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5.FOL6E,BAND 19, HEFT 1, JANUAR 1934 

Der Starkeffekt der Lymanserie 

Von Rudolf Frerichs 


(Mit 3 Figuren) 


Zusammenfassung 


Der Starkeffekt der ersten drei Linien der Lymanserie wurde mit 
einem Vakuumspektrographen bestimmt. Zahl, Lage und Polarisation 
der beobachteten Komponenten stimmen mit der theoretischen Erwar- 
tung überein. In den Intensitäten der Komponenten treten z.T. Ab- _ 
weichungen auf. 


Unter den Linien, die den Starkeffekt erster Ordnung 
zeigen, sind bisher die Balmerlinien des Wasserstoffs am voll- 
ständigsten untersucht. Während nun die von Stark auf- 
gestellten ganzzahligen Beziehungen zwischen den Aufspal- 
tungsintervallen der einzelnen Komponenten, sowie auch ihre 


mechanik wiedergegeben werden, bestehen in der Frage der 
Intensitäten noch beträchtliche Unterschiede zwischen Experi- 
ment und Theorie. Es sei hier nur erinnert an die bekannten 
Experimente von Stark über die Unsymmetrie der Aufspal- 
tungsbilder im Längseffekt bei parallelem oder antiparallelem 
Feld, die bisher noch keinerlei Erklärung gefunden haben. 

"Für eine genaue Durchforschung dieser Erscheinungen 
sind die aus fünfzehn und mehr Komponenten bestehenden 
Aufspaltungsbilder der Balmerlinien wenig geeignet, wesentlich 
einfachere Verhältnisse sind bei der im äußersten Ultraviolett 
gelegenen Lymanserie des Wasserstofis zu erwarten. Auf An- 
regung von Herrn Präsident Stark wurde daher versucht, die 
elektrische Aufspaltung der Lymanlinien zu messen. 

Bei den kurzen Wellenlängen und damit großen Wellen- 
zahlen der Lymanlinien ist eine Auflösung im Wellenzahlen- 
maßstab enger Liniengebilde mit den heute im Vakuumgebiet __ 
verfügbaren Spektrographen recht schwierig. Glücklicherweise 
sind jedoch bei den Lymanlinien des Wasserstoffs recht be- 
trächtliche Aufspaltungen zu erwarten. In Fig. 1 sind die 
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nach dem experimentellen Befund an den Balmerlinien bzw. 
nach der Theorie aufgestellten Aufspaltungen für den Fall des 
Quereffekts eingetragen. Der Grundterm des Wasserstoffs ist 
unaufgespalten, die Terme mit den Quantenzahlen: 2, 3, 4 usw. 
zeigen Aufspaltungen in: 3, 5, 7 usw. Terme mit den Inter- 
vallen: 2a, 3a, 4a usw., wobei a die bekannte Starksche 
Konstante bedeutet, die nach den neuesten Messungen 
6,44 cm—'/10° Volt/cm ') 

beträgt. Bei der H,-Linie entstehen z. B. die 15 Komponenten 

durch die Über- 
; gänge zwischen 
n=4 den einzelnen 
H Teilniveaus des 
dreifach aufge- 
spaltenen zweiten 
und des fünffach 
aufgespaltenen 
dritten Terms; 
IN die Abstände zwi- 
~ — schen den Kom- 
ponenten sind 
durch die Diffe- 
renzen zwischen 
diesen Aufspal- 

tungen 
3a—2a=a 

gegeben. Die Auf- 
der Lymanlinien 
| | | dagegen enthalten 


%S 


= . statt dieser Diffe- 

parallel | | | I] iY renzen die Auf- 
: 972,54 102583 1215,68 Hy spaltungen der 
W asserstoffterme 


u... selbst. So spaltet 


nach der Theorie 

die Lymanlinie: 1215,68 in ein Triplett mit dem Komponenten- 
abstand: 2a auf, die nächste Lymanlinie: 1025,83 in ein 
Quintett mit dem Komponentenabstand: 3a (von denen aller- 
dings nach dem Auswahlprinzip die mittlere Komponente ver- 
boten ist), die dritte Linie: 972,54 in ein Septett mit dem 
Komponentenabstand: 4a. Diese zu erwartenden Aufspaltungs- 
1) L. Kassner, Ztschr. f. Phys. 81. S. 346. 1933. Bas as, 
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 R. Frerichs. Der Starkeffekt der Lymanserie 
bilder sind nach Abständen, Intensitäten und Polarisation E 
unten links in der Figur eingetragen, wobei die Intensitäten 
nach den Formeln von Gordon!) berechnet sind. 
Zu den Untersuchungen stand der nach Sawyers?) Angaben 
von Hrn. Lesche gebaute 1 m-Vakuumspektrograph der Reichs- _ 
anstalt zur Verfiigung, der ein Wellenlängengebiet von0O—2500AK _ 
in der ersten Ordnung umfaßt. Die Lymanlinien konnten daher 
in erster und zweiter Gitterordnung photographiert werden. Un- | 
mittelbar vor dem Spalt befand sich das Kanalstrahlenrohr. Der — 
Kanalstrahl, der in einem langen Quarzrohr mit wassergekühlter __ 
Kathode erzeugt wurde, trat durch eine enge Öffnung von 
0,4x6 mm Querschnitt in den Zwischenraum zwischen den 
beiden Feldplatten. Von diesen war die eine (—) zusammen 
mit der Kathode und dem Metallbehälter des Vakuumspektro- 
graphen geerdet. Die andere (+), ein kleiner Nickelkonus _ 
von 8mm Durchmesser war in ein starkwandiges Quarzrohr _ 
eingeschliffen, so daß ihre Stirnfläche mit dem Rohrrande eben 
abschnitt. Der Abstand der beiden Feldplatten wurde durch | 
ein dazwischen geschobenes planparalleles Metallplättchen auf _ 
0,4 mm + 0,03 eingestellt und die Befestigung der Feldplatten _ 
war kräftig genug, um eine Verschiebung während der Auf- 
nahme zu vermeiden. Besonderer Wert wurde auf voll- — 
ständige Ausleuchtung des Gitters gelegt. Dazu wurde hinter — 
das Kanalstrahlenrohr eine Lichtquelle gesetzt und durch _ 
Beobachtung im Brennpunkt des direkten Bildes des Gtterrs 
festgestellt, ob der zwischen den Feldplatten hindurchgelassene == 
Lichtkegel die ganze Gitteröffnung erfüllte. ; 
Zum Betriebe des Kanalstrahlenrohres diente eine Gleich- 
richteranordnung aus Transformator, Ventil und einer Kapazität — 
von 1 uF bestehend, die über passende Silitwiderstände an 
Anode und positive Feldplatte gelegt wurde. Die Stromstärke 
betrug stets 50—60 mA bei 10000 Volt Spannung am Rohr 
bzw. an der positiven Feldplatte. Die Spannung wurde mit 
einem in der Reichsanstalt geeichten*) Spannungsteiler und — 
einem elektrostatischen Multizellularvoltmeter von Hartmann — 
und Braun gemessen. Die mit der erwähnten großen Kapa- — 
zität erreichte Gleichmäßigkeit der Spannung geht aus der 
Schärfe der Komponenten der Aufspaltungsbilder hervor. : 


1) W. Gordon, Ann. d. Phys. [5] 2. 8.1031. 1929 vgl. auch 
H. Bethe, Handb. d. Phys. 2. Aufl. Bd. XXIV, 1. Teil, S. 470ff. 

2) R. A. Sawyer, Journ. Opt. Soc. Amer. XV, S. "305. 1927. 

3) Für die freundlicherweise durchgeführte Eichung des Spannungs- 
teilers bin ich den Herren Dr. R. Vieweg und Dr. Pfestorf zu Dank © 
verpflichtet. 
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Die vollständige Analyse der Aufspaltungsbilder besteht 
in der Bestimmung der Zahl und Lage der Komponenten, 
ihrer relativen Intensitäten und ihres Polarisationszustandes. 
Die Bilder der Fig. 2 geben die Aufspaltungen der drei ersten 
Lymanlinien 1215,68, 1025,38 und 972,54 AE. Die Bilder 
sind etwa 50fache Vergrößerungen der Originalaufnahmen. Das 
erreichte Auflösungsvermögen geht z. B. daraus hervor, daß 
in der Originalaufnahme zu Bild 2 der enge Abstand zwischen 
erster und zweiter, bzw. dritter und vierter Komponente: 
0,028 mm beträgt! 

Die gemessenen Komponenten sind nach Lage und In- 
tensität in der Tab. 1 zusammengestellt. Während die abso- 
lute Bestimmung der Aufspaltungskontante: a naturgemäß bei 
der kleinen verfügbaren Dispersion von 17 AE/mm nicht die 
Genauigkeit der besten Messungen aus den Aufspaltungen der 
Balmerlinien erreicht'), ist die relative Genauigkeit in den 
Verhältnissen der Aufspaltungen der drei Linien recht gut. 
Diese Aufspaltungsbilder, die ja direkt die Aufspaltungen der 


Tabelle 1 


Wellen- Auf- 
zahl spaltung 


Wellenlänge Mittelwert Intensität 


1216,13 | 822281 99, 
1215,68 | 1215,68 | 82258,5 31,8 (2)10 I. Ordn. 


121519 (1) 10 
102685 973852 (1) 5 
ox ea | 102633 974345 (1) 5 
1025,83 | 108531 970 48 | Orda. 
1024,80 97580,0 (1) 5 
102684 973862 | yay (1)4 
1026,35 974326 6, 
1025,83 1025.32 97530,5 2 48,3 (1) 5 I. Ordn. 
102481 975790 (1) 4 
974,37 1026305 | (9) 8 
973,86 | 1026842 130") (6) 4 
972,54 972,54 1028236 652 | 816 | I. Orda. 
971,21 1029644 190% (6) 4 
970,67 | 103021,7 (9) 8 


pees Aufspaltungsverhältnis: 31,8 : 48,8: 65,2 statt 32,5: 48,8 : 65,0 

1) Mit den verfiigbaren Mitteln war eine Prizisionsbestimmung 
nicht beabsichtigt. Eine Messung des Tripletts der Linie 1215,68 in 
héheren Gitterordnungen wiirde eine sehr genaue Bestimmung von a 
ermöglichen. 


Bil: 


Bil 


peed 
werk 
7s A 
7 Ber 
> 
- 
= 
1 
=) 
7 
4 
T 
Fr. 
re 
#3 


e 


ymanseri 


Der Starkeffekt der L 


R. Frerichs 


| 


= 1025,83. I. Ordnung | 


Bild 2. 


68. II. Ordnung 


1215, 


ir, 


Or un ung 


Bild 9 A= 1025,83. II 


Wasserstoffs 


. Starkeffekte der Lymanserie des 


Fig. 2 


tied: 
Bild 1. 2 
. 
Bild 
| 


rd 


w 


m 


aot 


| 
| 
| 


R. Frerichs. Der Starkeffekt der Lymanserie 
; 
Wasserstoffterme darstellen, zeigen in besonders sinnfalliger re 
Weise die einfachen ganzzahligen Besichungen beider lelirischn 
Aufspaltung der Spektrallinien. Pe 

Während die Lage und Zahl der Komponenten in voll- 
ständiger Übereinstimmung mit der Quantenmechanik ist, läßt 
sich die Prüfung der theoretischen Intensitätswerte, die in 
Klammern beigefügt sind, nicht so leicht durchführen. Eine 
auch nur einigermaßen genaue photographische Photometrierung _ 
an Komponenten (die z. T. weniger als '/,,, mm Breite be 
sitzen!), erwies sich mit den vorhandenen Mitteln) als un- ba 
möglich, man ist daher bei der Beurteilung der relativen In- _ Bar 
tensitäten auf die visuelle Schätzung angewiesen. Die drei Er 
Komponenten der Linie 1215,68 erscheinen in Bild 1 der = 
Fig. 2 etwa gleichstark, während nach Fig. 1 die mittlere senk- 
recht polarisierte Komponente die doppelte Intensität besitzen 
sollte. \Es muß hier offenbleiben, ob diese Schwächung der 
unverschobenen Komponente reell ist, oder ob sie durch 
Polarisationseffekte im Spektrographen oder etwa durch Ab- 
sorption in dem sicherlich in der Entladung vorhandenen 
atomaren Wasserstoff verursacht ist. Aus Bild 2 geht hervor, 
daß die mittlere Komponente in Übereinstimmung mit der 
Theorie keine wahrnehmbare Intensität besitzt. Von den 
übrigen vier Komponenten, die gleichstark sein sollten, er- 
scheinen in Bild 2 die inneren intensiver zu sein, während in 
Bild 3 ein Unterschied nicht zu bemerken ist. , In Bild 4 ist — 
die Reihenfolge in den Intensitäten in vollständiger Überein- j 
stimmung mit der Theorie, insbesondere sind die äußeren 
Komponenten deutlich stärker als die mittlere. Trotz 12stün- 
diger Belichtung gelang es nicht, die sehr schwachen Kom- 
ponenten auf beiden Seiten der unverschobenen Linie meßbar 
zu erhalten. Eine Beobachtung weiterer Serienglieder war 
wegen des starken Intensitätsabfalls in der Lymanserie nicht 
möglich. 

Die Frage nach dem Polarisationszustand der Komponenten 7 
läßt sich infolge des Fehlens jeglicher in dem vorliegenden 
Wellenlängenbereich brauchbarer Polarisationsanordnungen nur 
aus der Beobachtung des Längseffekts entscheiden, der ja nur 
die im Quereffekt senkrecht polarisierten Komponenten ergibt. 

Für die Aufnahmen im Lingseffekt wurde ein eng 
rohr benutzt, bei dem das Feld in einer Anordnung, wie sie 


1) Über quantitative Intensitätsmessungen im Schumangebiet liegen 
bisher nur wenige Untersuchungen von Harrison und seinen Mit- | 
arbeitern vor. Vgl. G. R. Harrison u, P. Leighton, Phys. Rev. (2) 
37. S. 470. 1931. 
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schon von Stark in seinen ersten Untersuchungen beschrieben 
wurde, zwischen einer mit einem engen Schlitz versehenen 
(—) Elektrode und einer gegenübergestellten (+) Elektrode 
erzeugt wurde. Es erwies sich dabei zweckmäßig, als negative 
Elektrode die ebengeschliffene Fläche der Spaltbacken selbst 
zu verwenden. Die Spaltbacken aus 1 mm starkem Nickel- 
blech waren fast unter rechtem Winkel abgeschliffen, so daß 


Spalt trahl 
Pall’ Kanalstrah (+) Elektrode 


gerade noch der Öffnungswinkel des Gitters erreicht wurde 
(Fig. 3). Dadurch wurde die durch die Spaltöffnung bedingte 
Inhomogenität möglichst verringert. Die isolierte (+) Elektrode 
stand der Spaltfläche etwa in 0,6 mm Abstand gegenüber. Da 
somit die Ausdehnung des Kanalstrahls in der Richtung der 
optischen Achse nur 0,6 mm betrug, gelang es nur bei sehr 
ausgedehnten Belichtungszeiten von 20 und mehr Stunden 
brauchbare Aufnahmen zu erhalten. Bei dem kleinen Feld 
und den unvermeidlichen geringen Temperaturschwankungen 
war eine Auflösung der Linien in der ersten Gitterordnung 
nicht möglich. In der zweiten Ordnung traten dagegen bei 
1215,68 lediglich die unverschobene Linie, bei 1025,83 nur 
die beiden inneren Komponenten auf, so daß bei diesen beiden 
Linien die Polarisationsverhältnisse gesichert sind. 
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Zur Funktionentheorie 
des wellenmechanischen Keplerproblems 


Ganzzahligkeit der Quantenzahlen und Eindeutigkeit 
der Eigenfunktionen 

Während die Quantenmechanik eine wahre Diskontinuitäts- 
theorie ist, ist die Wellenmechanik von Haus aus durchaus 
kontinuierlich.) Die merkwürdigerweise trotzdem bestehende 
mathematische Übereinstimmung | beider Auffassungen wird be- 
kanntlich durch Ableitung von Matrixelementen aus den Lö- 
sungen der wellenmechanischen Differentialgleichungen erzielt, 
wobei als Lösungen nur normierte Orthogonalsysteme von 
Eigenfunktionen in Betracht kommen. Wird wie etwa beim 
Keplerproblem die partielle Differentialgleichung der Wellen- 
mechanik auf gewöhnliche Differentialgleichungen zweiter 
Ordnung zurückgeführt, so erscheinen die Lösungen der 
letzteren Differentialgleichungen zunächst mit zwei kontinuier- 
lich veränderlichen Integrationskonstanten behaftet, wobei zu- — 
gleich die Parameter der Differentialgleichung selbst kon- 
tinuierlich veränderlich sind. Diese Eigentümlichkeit teilt die — 
wellenmechanische Differentialgleichung mit den Differential- 
gleichungen zweiter Ordnung der gewöhnlichen Mechanik, wie 
denn z.B. bei der Gleichung des freien Falles die beiden 
Integrationskonstanten den Anfangszustand nach Ort und Ge- 
schwindigkeit, der Parameter der Differentialgleichung die von 
Ort zu Ort kontinuierlich veränderliche Schwerebeschleunigung _ 
vorstellen. Die Übereinstimmung der Wellenmechanik mit der — 
Quantenmechanik aber erfordert die Fixierung derartiger Kon- 
stanten. Diese vollzieht sich bei den beiden Integrations- 
konstanten durch Nullsetzung einer von ihnen, d.h. durch | 
Unterdrückung eines der beiden unabhängigen Fundamental- — 
integrale der Differentialgleichung zweiter Ordnung, durch 


1) Vgl. E. Schrödinger, Ann. d. Phys. [4] 79. S. 735. 1926. 


A.Byk. Funktionentheorie des wellenmechan. Keplerprobllems 9 
* 
= 
= 
- 
= 
> 
~ 
Am 
- 
X 


10 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 19. 1934 re 


Festlegung der anderen Integrationskonstanten bei der Nor- 
mierung der Eigenfunktionen und fiir den Parameter der 
Differentialgleichung durch Forderung der Regularität (End- 
lichkeit, Stetigkeit und Eindeutigkeit) der Lösung. 

Die Hauptaufgabe bildet dabei die Bestimmung der Eigen- 
werte des Parameters der Differentialgleichung, die zuerst 
von Schrédinger') im Falle der Laplaceschen gewöhn- 
lichen Differentialgleichung beim wellenmechanischen Kepler- 
problem durchgeführt wurde. Bei der zentralen Bedeutung, 
die gerade diesem Problem, das experimentell dem in Kern 
und Elektron zerlegten H-Atom entspricht, in der Wellen- 
mechanik zukommt), erscheint es wünschenswert, die Um- 
stände, die zur Auswahl der Eigenwerte führen, insbesondere 
hier möglichst klar zu übersehen. Da bisher aber die Lösungen 
der Gleichung für verschiedene Werte der Parameter noch 
einigermaßen unvermittelt nebeneinander stehen*), so mögen 
die Fundamentalsysteme der gewöhnlichen Laplaceschen 
Differentialgleichung im Zusammenhang funktionentheoretisch 
eingehender behandelt werden, als dies in der eben erwähnten 
Arbeit von Schrödinger geschehen ist. 

Von den Forderungen der Endlichkeit, Stetigkeit und Ein- 
deutigkeit der Integrale werden praktisch von Schrödinger 
nur die beiden ersteren zur Bestimmung der Eigenwerte be- 
nutzt. Aber die Eindeutsgkeitsforderung steht in einer engeren 
und anschaulicheren Beziehung zur diskreten Folge der Eigen- 
werte, wenn man den typischen Fall der Mehrdeutigkeit von 
Funktionen, nämlich der Potenzen mit beliebigen Exponenten, 
ins Auge faßt. Hier heben sich die Potenzen mit ganzzahligen 
Exponenten ebenso als eine diskrete Folge von eindeutigen 
Funktionen aus dem Kontinuum der Potenzen heraus wie die 
den ganzen Quantenzahlen entsprechenden Eigenwerte der 
Energie. 

In den beiden Fundamentalintegralen einer gewöhnlichen 
Differentialgleichung zweiter Ordnung in der Nähe eines 
Punktes der Bestimmtheit treten im allgemeinen Potenzen 
der unabhängigen Veränderlichen mit unganzzahligen Expo- 
nenten auf. Denn die Koeffizienten der determinierenden 
algebraischen Fundamentalgleichung, deren Lösungen diese 
Exponenten sind, hängen von den Koeffizienten der Diffe- 


1) E.Schrödinger, Ann. d. Phys. [4] 79. S. 361. 1926; im folgen- 
den Schrödinger I zitiert. 

2) Vgl. A.Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, Wellen- 
mechanischer Ergänzungsband, Berlin und Leipzig 1929. S. 70 

3) Vgl. K. Bechert, Ann. d. Phys. [4] 83. S. 905. 1927. 


OB NS - 


< 


r 
d 
n 
Nee 
a 
( 
g 
| 
( 
| 
( 
: 
, a5 
E 
R 
| 
F 
d 
(3 
ZI 
> a I 
(4 
= 
. 
3. 


A. Byk. Funktionentheorie des wellenmechan. Keplerproblems 11 af 


rentialgleichung ab und werden daher nur bei besonderen Werte- 
verhältnissen dieser letzteren Koeffizienten ganzzahlige Wurzeln 
geben. So sind etwa im Falle der Gl. (7) bei Schrödinger I 
die beiden Wurzeln der determinierenden Fundamentalgleichung 
nur ganzzahlig, weil bereits unter den Koeffizienten der Diffe- 
rentialgleichung ganze Zahlen vorkommen. Die zu der aus 7 
abgeleiteten Laplaceschen Differentialgleichung (7”) | 


gehérige determinierende Fundamentalgleichung 
(1) — 1) Ö, = 0, 


deren Wurzeln 0 und 1 — 0, sind, hat dagegen unabhängig 
von den Werten der vier Koeffizienten der Differential- — 
gleichung 0,,0,,&,€, wenigstens eine ganzzahlige Wurzel. Diese 
entspricht mit ihrem Werte o = 0 einer ganzen transzendenten 
Funktion, und das zugehörige Integral ist daher für den Wert 
r = (0 des Radiusvektors jedenfalls endlich. Da 6, = 2(n + 1) 
und dan (n+1 stellt die azimutale Quantenzahl vor) ganzzahlig 
und nicht negativ ist, so wird 1 — 0, sicher eine negative ganze — 
Zahl, und das zweite Fundamentalintegral, das zum Exponenten  —> 
o = 1—0, gehört, bleibt beir = 0 nicht endlich. Deshalb ist y 
es zunächst gleichgültig, ob es infolge von Unganzzahligkeit — 
von 1 — ö, etwa mehrdeutig wird. ; 
Wenn nun aber auch die Ganzzahligkeit von 0, in den 
Fundamentalintegralen keine Rolle zu spielen scheint, so tritt 
die Bedeutung von 0, als ganzzahliger Exponent doch in Er- 
scheinung, wenn man von der Fuchsschen Darstellung des 
Fundamentalsystems der Laplaceschen Gleichung !) 


(2) J, =a, +a,r+a,r?+ 
(8) 


zu der auch bei Schrödinger I benutzten Darstellung der 
Integrale der Differentialgleichung mit Hilfe von bestimmten 
Integralen in einer komplexen Z-Hilfsebene in der Form 


J 


1) Vgl. L. Schlesinger, Einführung in die Theorie der gewöhn- 
lichen Differentialgleichungen auf funktionentheoretischer Grundlage. 
3. Aufl. Berlin und Leipzig 1922. S. 261; im folgenden zitiert als 
Schlesinger, a.a. 0. 
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(7) + =0, = 2(n+ 1); 

übergeht.!) 


Führt man hier zwecks Untersuchung des Verhaltens im 
Punkte z=c0 die Substitution 2’ = 2 ein, so wird Er: 


(10) 
a, — @, — 
| 
C2 


Die Ganzzahligkeit von 0, bewirkt also, daB 2’ = 0 (2 =o) 
kein Verzweigungspunkt des Integranden ist. Die weiter- 
gehende Forderung der Ganzzahligkeit der Hauptquantenzahl?) 
(11) 
KY-2mE 

die zwecks Endlichkeit des transzendenten Integrals bei r = 00 
nötig wird und die bei ganzzahligem n bzw. ganzzahligem 0, 
nach (5) und (6) diejenige von «, und «, zur Folge hat, be- 
deutet nach (4) Unverzweigtheit, d. h. Eindeutigkeit des Inte- 
granden in der Umgebung der Stellen z=c,,2=c,. Man 
kann also als auszeichnende Eigenschaft im Falle von ganz- 
zahligem 1 statt der Endlichkeit des transzendenten Fun- 
damentalintegrals auch die Eindeutigkeit des Integranden im 
zugehörigen bestimmten Integral der Laplaceschen Gleichung 
bezeichnen. 

Es hat aber die Ganzzahligkeit von «, und «, nicht 
immer Endlichkeit des transzendenten Integrals zur Folge, 
sondern nur für l>n. Zu fragen ist, warum dies bei l<n 
nicht der Fall ist, welche andere ausgezeichnete Eigenschaft 
die Integrale in diesem Falle durch die Ganzzahligkeit von «, 
und @, gewinnen und warum sich die Ganzzahligkeit in dem 


1) Vgl. E.Schrödinger, I Gl. (14”). 

2) Die Bezeichnung der Haupt- und Azimutalquantenzahl weicht 
zwecks Anschluß an Schrödinger I von der jetzt überwiegend üb- 
lichen ab. 
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ersten Falle so und im zweiten Falle so auswirkt. Die Wirkung =| 
der Ganzzahligkeit im Falle !<n ist, um das Ergebnis vor- = a 
wegzunehmen, das Verschwinden des logarithmischen Giiedes 
aus dem zweiten Fundamentalintegral, das infolge der ganz- 
zahligen Differenz der beiden Wurzeln der aa 
Fundamentalgleichung im allgemeinen fiir ganzzahliges 0, 
diesem auftritt. 


a Komplexe Integrale und kanonische Fundamentalintegrale 
a bei unganzzahliger doppelter Azimutalquantenzahl 

Um die analytische Natur der Integrale der Differential- — 
gleichung, wie sie durch bestimmte Integrale mit bestimmten 
Integrationswegen dargestellt werden, zu ermitteln, braucht _ 
man nicht notwendig in Reihen zu entwickeln, wie dies. 
Schrödinger in bestimmten Fällen getan hat.!) Vielmehr | 
läßt sich diese in sehr anschaulicher Form mit Hilfe der — 
Umlaufsubstitutionen geometrisch erkennen, welche die Inte- 
grale beim Umlauf von r in der komplexen r-Ebene um den 
erfahren. Wir nehmen dabei zunächst an, daß 
nach (7) das Doppelte der Azimutalquantenzahl, nicht ganz- TREE: 
zahlig ist, und werden erst nachträglich den Sonderfall des 48 
ganzzahligen 6, einführen, da sich sonst wichtige Eigentümlich- 
keiten des allgemeinen Falles verwischen. Fe * 

An Stelle des Integrationsweges U,, der von z = oo mit Er 
negativem Realteil von z-r ausgeht, die Stelle c, umschlingt 
und wieder in der gleichen Weise nach z = co "zurückkehrt, 


tritt bei der Substitution 2 = = ein Integrationsweg, der von 
2’ = 0 aus in das Gebiet der 2’-Ebene mit negativem Real- 
teil von r/z’ eintritt und nach Umlauf um 2’ = 1 in derselben 
Weise nach 2’ = 0 zurückkehrt (vgl. Fig. 1). Ist 

r= ir|-et?, 2 ef, 


so verschwindet cos (# — &) und damit der Realteil von r/z, 
wenn 


oder 
(13) E= t+ ; 


ist. Für #= 0, d.h. rein reelles positives r, stellt in der z’-Ebene 
(Fig. 1) die imaginäre Achse AOB die Richtung der ver- 
_— 


1) E. Schrédinger I. 8.368 oben und S. 369 unten. 
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schwindenden Realteile von r/z’, die Halbebene links von AO B 
mit negativem Realteil von 2’ das Gebiet negativer Realteile 
von r/z dar. Der Integrationsweg von U, verläuft daher in 
der 2-Ebene gemäß Fig. 1 längs 0%, 8,8,8,8,8,9. Dreht 
sich r in der r-Ebene um r = O in positivem Sinne, d.h. ent- 
gegengesetzt dem Uhrzeiger um 22, so dreht sich gemäß (12) 
und (13) die Grenzlinie AO B verschwindender Realteile von 
r/z in der z’-Ebene um den gleichen Winkel im gleichen 
Sinne um 2’ = 0. 1 

Die mit dieser Drehung in der r-Ebene verbundene Ande- 
rung des Integrationsweges in der z’-Ebene kann man nach 
einer von P.A.Nekrassoff'!) angegebenen Methode folgender- 


Integrationsweg U, in der Z’-Ebene 


. 
Fig. 1. Integrationsweg U, 
nach Nullpunktsumkreisung von r 


in der Z’-Ebene 


maBen finden. Von dem Integrationsweg 0, 8, 8, 8,8; 8,9 
der Fig. 1, der von 0 mit negativem Realteil von r/z’ ausgeht 
und nach Umschlingung von 1/c, (c, ist im hier allein be- 
trachteten überwiegend wichtigen Falle negativer Energie rein 
reell) dorthin zurückkehrt, drehen sich die gradlinigen Teile 0 8, 
und 8,0 zugleich mit AO B, während der übrige Teil des 
Integrationsweges ß,ß,ß,#,#,ß, unverändert bleibt. Man 
kann sich das so vorstellen, als ob Oß, und 9,0 fest in einem 
gestrichelt gezeichneten zylindrischen Stabe #, 8, ß, (Fig. 2) 
steckten, dessen Drehachse, die zugleich die Drehung von 
AOB ausführen möge, senkrecht zur Papierebene steht. 


1) Mathematische Ann. 38. S. 540. 1891. — Vgl. auch L. Schle- 
- : nger, Handbuch der Theorie der Differentialgleichungen [I 1, Leipzig 
1897, S. 427. 
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Sämtliche Teile des Integrationsweges sind als biegsame, 
dehnbare und zusammendrückbare Fäden anzusehen. Damit 
bei der erwähnten Drehung der Zusammenhalt zwischen £, 
und /, aufrechterhalten bleibt, muß sich der dehnbare Faden 
des Integrationsweges längs ß, ß, 6,’ (Fig. 2) auf dem Zylinder 
aufwickeln und ebenso zur Aufrechterhaltung des Zusammen- 
hanges zwischen 3, und längs §,’8,8,. Zu dem ursprüng- 
lichen Integrationsweg sind also nach Umdrehung von r um 
2a die Teilwege A, 8, neu hinzugetreten. Der 
Wert des mehrwertigen Integranden ist auf der Strecke 
8. 8; 2,8; 8, durch die Umdrehung von r nicht geändert 
worden. 

Es mögen an der Stelle 8, der Fig. 1 die drei Potenzen 
von 2 in (10) ihren Hauptwert haben, und es sei L, das rund 
um 2’ = 0 in positivem Sinne genommene Integral mit #, als 
Ausgangspunkt. Da, in Fig. 2, 6,’ dem Wert des Integranden 
für $, in Fig. 1 entspricht, so ist das Integral längs £,’,ß, 
gleich L, und umgekehrt das Integral längs ?,’, dessen Inte- 
grand nunmehr in #, mit dem mit e-?='(+ +) multiplizierten 
Hauptwerte beginnt und in #,’ mit dem Hauptwerte selbst 
endet, gleich —L,. Das Integral auf dem Teilwege 2, 
stimmt merklich mit U, überein, da die ergänzenden gerad- 
linigen Integrationswege 0,’ und £,’0 wegen des Verschwin- 
dens des Integranden für = 0 und da man £,’ und £,’ be- 
liebig nahe an 0 heranrücken kann, keinen merklichen Beitrag 
zum Integrale U, liefern. In #,’ ist im Verhältnis zu @,' der 
Integrand wegen positiver Umkreisung von l/c, mit e’=ia 
multipliziert und das in positivem Sinne genommene Integral 
längs 8,8, daher e’='a.L,. Die Umdrehung von r um 22 
ergibt also als zugehörige Substitution von U, 


(14) 0, = U, + —1)-D,. 

Entsprechend wird bei Umlauf um 2 = . (vgl. Figg. 3 und 4): 
2 

(15) U, = U, + 

Um U, oder U, zu einem Fundamentalsystem mit be- 
kannten Umlaufsubstitutionen zu ergänzen, müssen wir noch 
die Umlaufsubstitution von L, selbst aufstellen, wobei wegen 
des Verschwindens des Integranden in 0 die geradlinigen 
Stücke Oy, und 7,0 (Fig. 5) zum Integrationswege gezogen 
werden können. Da hier bei der Änderung der Integrationswege 
infolge der Drehung in der r-Ebene der gesamte Integrationsweg 
unübersichtlich wird, muß die Aufrechterhaltung des Haupt- 
wertes des Integranden an von der Drehung nicht betroffenen 
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Stellen der z’-Ebene durch einen Hilfsfaden 7, 4, sichergestellt 
werden. In 7,, wo zunächst die Hauptwerte der drei Potenzen 
genommen werden, werde ein Faden nach dem festen regulären 
Punkte „7, abgezweigt. Nach völliger Umdrehung innerhalb der 
r- Ebene hat sich der dehnbare Hilfsfaden in der z’-Ebene in der 


Fig. 3. Integrationsweg U, Integrationsweg U, in der Z’-Ebene 
in der Z’-Ebene nach Nullpunktsumkreisung von r 


in Fig. 6 angedeuteten Weise um den Zylinder herumgeschlungen. 
In 4, hat nunmehr der Integrand nicht mehr seinen Haupt- 
wert, sondern dieser hat sich auf dem Wege 7,'7,, mit dem 


Fig. 6. 


Fig. 5. Integrationsweg um 0 Integrationsweg um 0 in der Z’Ebene 
in der Z’-Ebene nach Nullpunktsumkreisung von r 


Faktor +) multipliziert. Das gleiche gilt demgemäß 
auch von dem Integral Z,. Die Umlaufsubstitution wird so- 
mit 

(16) L, = Ly, 

Bekanntlich!) liefern U, und U, die ganze Transzendente 


(17) — (1 — e*ia).T,. 


1) Vgl. L. Schlesinger, a. a. O. S. 266. 
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A.Byk. Funktionentheorie des wellenmechan. Keplerproblems 17 2 
Nach (14), (15) und (17) wird a 
+ (tim —1)- 

— (1 — ein). {U, + — 1)- = 

Die in den Umlaufsubstitutionen (14) und (15) zum Ausdruck 
kommende Mehrdeutigkeit von U, und U, verschwindet also 
bei ihrer Zusammensetzung zum ganzen transzendenten Integral. 

Die Umlaufsubstitutionen des Fundamentalsystems U,, = 
L,, die Gl. (14) und (16), liefern die zu r = 0 gehörige Funda- Pee 
mentalgleichung, die von der determinierenden Fundamental- — 
gleichung zu unterscheiden ist: 
eria, 1 


08) 
mit den Wurzeln 


o, = (0, + a) 


die, bis auf ganze Zahlen unbestimmt, die Exponenten der 
Anfangsglieder der Reihenentwicklungen der kanonischen 
Fundamentalintegrale zu 


in Ubereinstimmung mit (2) und (3) ergeben. 

Während das ganze transzendente Integral (2) durch den 
Integrationsweg der Doppelschleife U,, U,, U,’, U, dargestellt 
wird ), wobei U,’, U,’ die in entgegengesetzter Richtung zu- 
rückgelegten Wege b, U, bezeichnen, zeigt nunmehr die 
Umlaufsubstitution (16), daß das Integral um 2! = 0 herum das 
zweite kanonische Fundamentalintegral geometrisch vorstellt. 


Komplexe Integrale bei ganzzahliger Azimutalquantenzahl 
und unganzzahliger Hauptduantenzahl 

Der Schluß des Integrationsweges auf der Riemann- — 
schen Fläche, der im allgemeinen Falle von unganzzahligem 
ö, erst nach "den vier Teilwegen der Doppelschleife eintritt, 
erfolgt bei ganzzahligem 4,, ein Fall, der ja physikalisch nach : 
S. 11 vorliegt, bereits nach den beiden ‘ersten Teilumläufen . 
U,, U, (vgl. unten S. 18). ws 
Sei ö,%) ganzzahlig und zwar geradzahlig, damit auch die _ 
Azimutalquantenzahl n + 1 selbst ganzzahlig wird, wie das — 
die eindeutige Abhängigkeit der Wellenfunktion von den Polar- 


1) L. Schlesinger, a.a. 0. S. 246. 

2) Vgl. E. Schrödinger I, S. 363, 365. 

3) Vgl. E. Schrödinger I, 8. 363. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 19. 
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so daß 1 = |, ot bei ganzzahligem p und q (q >>) ist. 
Dann wird das Integral 


Durch die gebrochene rationale Substitution 

läßt sich der Integrand von (19) auf eine rationale Funktion 
von ¢ und yz zurückzuführen und wird dabei eindeutig auf 


der Riemannschen Fläche von VE, die aus q Blättern mit 
zwei Verzweigungspunkten bei &=0 und &= wo besteht.!) 


Für z liegen die Verzweigungspunkte bei c, und x , und der 
Verzweigungsschnitt führt von c, nach c, (Fig. 7). Da der 
Integrationsweg um c, und c, herum den pi 
nicht überschreitet, so liegt er vollständig in einem Blatt der 
Fläche und ist in diesem geschlossen. 

Für nicht ganzzahliges 0, ist dies im allgemeinen nicht 


der Fall. Ist etwa n=”, mit ganzzahligen relativ primen 


p’ und g’, dagegen | ganzzahlig, so wird 


m= © 


Ist nun q’ > 2, was ja wegen e bei nichtganzzahligem 0, der 
Fall sein muß, so ist auch z= oo noch ein Verzweigungs- 
punkt.2) Die Umlaufkurve in Fig. 7 überschreitet dann einen 
Verzweigungsschnitt und ist bei einmaligem Umlauf nicht ge- 
schlossen. 


1) Vgl. etwa H. Burkhardt, Funktionentheoretische Vorlesungen. 
I., 2., 4. Aufl. 1912. Leipzig. S. 230. 
2) H. Burkhardt, a. a. O. S. 231 oben. 


: 


2,7. 
— | 
= ( 
4 
4 
er 
5 tine Fig. 7. Integrationsweg um c, und c, in der Z-Ebene er a 
b 
b 
| 
e 
d 
} 
ef; 
d 
al 
ge 
ei 
cy 
= 
; 18 
ge 
d 
A 
lel 


A. Byk. Funktionentheorie des wellenmechan. Keplerproblems 19 


Fig 8 zeigt bei ganzzahligem 0, für reelles positives r 
den Verlauf von U,,U, auf der Riemannschen Fläche, wo- 
bei die ausgezogenen und gestrichelten Kurven zwei verschie- 
denen Blättern der Fläche angehören. Daß sich der Weg 
nach einmaligem Umlauf von c, und c, bereits schließt, liegt 
daran, daß nicht etwa alle q "Blätter der Fläche durchsetzt 


MEER 
N + 


is Fig. 8. Integrationsweg U,, U, in der Z-Ebene 


werden, sondern daB der Weg an der Stelle D,, wo er : 
dem ersten in das zweite Blatt getreten ist, umgekehrt aus 
dem zweiten in das erste Blatt zurücktritt. Die Beiträge — 
zum Integral auf den je zweimal in entgegengesetztem Sinne 
durchlaufenen Strecken A,B bzw. A’,B’ (A und A’ liegen im 
Unendlichen) heben sich auf, so daß sich der Integratiinsweg 
auf denjenigen von Fig. 7 reduziert. u 
Die Riemannsche Fläche mit zwei Verzweigungspunkten _ 
besitzt die einfachen Zusammenhangverhältnisse der Ebene 
bzw. der Kugel, und die geschlossene Kurve in Fig. 7 trennt 
daher wirklich den Innen- vom Außenbezirk, was z.B. bei 
einer geschlossenen Kurve auf der mehrfach zusammenhängen- 
den Riemannschen Fläche eines elliptischen Integrals nicht 
der Fall ist. Aber wenn so auch der Cauchysche Residuen- 
satz auf das Innere der geschlossenen Kurve under bleibt, 
so ist diese Anwendung doch nicht zweckmäßig, weil dieses 
Innere außer-dem Pol im Verzweigungspunkt c, noch g— 1-Pole 
in den unendlich entfernten Punkten der Blätter enthält, 
denen die Kurve nicht liegt und die man sich auch sackartig 
aus dem Innenbezirk herausragend vorstellen kann.!) Hin- 
gegen enthält der Außenbezirk der Kurve, der nur einen Teil 
eines einzigen Blattes umfaßt, den einzigen Pol z=o0, dessen 
Residuum bis auf das Vorzeichen der Summe der übrigen 
q Residuen im Innenbezirk gleich ist. Dies äußere Residuum 


ist nichts anderes wie ne (vgl. 8.15). In den Fällen, in denen Ö, 


ganzzahlig ist, wird also L, als Funktion von r betrachtet, 


1) A. Hurwitz und R. Courant, Funktionentheorie, die Grund- 
lehren der mathematischen Wissenschaften. Bd. III, 3. Aufl. Berlin 1929. 
8. 481. 
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ebenso (vgl. unten 8. 34) wie das Integral um c,, c, eine ganze 
Transzendente. In der Tat wird dann auch seine Umlauf- 
substitution (16) die Identität. 

Zur Berechnung des Residuums für zoo muß man den 
Integranden mit Hilfe der gebrochenen linearen Trans- 
formation (20) und der weiteren Transformation 
(21) 
rationalisieren, wodurch die Riemannsche Fliche umkehrbar 
eindeutig, wenn auch nicht stetig, auf die t-Ebene abgebildet 
wird.) Bei der ersten Transformation gehen z = 0, ¢,, ¢,, 00 
über in £=—1, 00, 0, 1 (vgl. Fig. 9). Da diese Transfor- 
mation eine Kreisverwandtschaft ist, entsprechen den Kreisen 
um z=c, und z = ¢, wieder Kreise. Nach (20) ist für z=, 

d.h. der Kreis um z=c, mit dem sehr kleinen Radius 
|2— c,| = const wird durch einen Kreis um {= 0 = dem 
sehr kleinen Radius -|z2—¢, abgebildet. — wird 


entsprechend für z = ¢, 


d.h. der Kreis um 2=c, mit dem sehr kleinen Radius 
|2— c,|= const wird in der ¢-Ebene durch einen Kreis um 


1 


dic -d|z—¢,|; 


¢’=0 mit sehr kleinen Radius aa -|z—e,|, in der -Ebene 
1 
also durch einen Kreis mit dem sehr großen Radius a 
um £= 0 abgebildet (vgl. Figg. 7 und 9). * 
Nae Verzweigungsschnitt, der in Fig. 7 eine Gerade durch 
z=c,, 0, c, war, wird eine solche durch £=—oo, —1, 0. 
hae oO ist dabei mit ¢ =—1 so zu verbinden (£ = — oo), daß 
= 1 von [=o und 0 ebenso getrennt wie in Fig. 7 
2=00 von z=c, undz=c,. Die Geraden D,,E, und E,, D, 
in der Z-Ebene, die längs der beiden Ufer des fet a 
schnittes verlaufen, tun dies nämlich auch wieder in der {-Ebene 
der Fig. 9, die die Fig. 7 transformiert. Da bei positivem?) 
c, Stellen der Z-Ebene mit positivem Imaginärteil Stellen der 
¢-Ebene mit negativem Imaginärteil entsprechen, geht das 
untere Ufer D,, Re des Verzweigungsschnittes in Fig. 7 in das 
obere Ufer Dy ‘ ” desjenigen der Fig. 9 über, ebenso das obere 
Ufer E,, D, n Fig. 7 in das untere Ufer E,', D,’ in = 9. 
1) H. Burkhardt, a. a. O. S. 205. tims vers 
2) E. Schrédinger I Gl. 1a”). 
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Der Übergang zu der rationalisierten Funktion in der Be, 


t-Ebene (Fig. 10) bringt den Verzweigungsschnitt zum Verr-r 


schwinden. Dagegen zerfällt der q-wertige Pol der ¢-Ebene yi xe 
in die q Stellen der gten Einheitswurzeln, die in Fig. 10 bei- 
spielsweise für q=4 gezeichnet sind. Die Verzweigungs- — 
punkte 0 und oo von £ bleiben in der t-Ebene, wenn auch 


nicht als solche, bei diesen Werten erhalten. Die ganze 


x 
Fig. 10. € 
Integrationsweg um © 
Fig. 9. Integrationsweg um © und 0, und 0, entsprechend c, — 

entsprechend c, und c,, in der ¢-Ebene und c,, in der £-Ebene | 


gebildet, der einen Sektor mit der Öffnung 22/q bildet?) 


Fläche entsprechende Einheitswurzel einschließt. In Fig. 10 
ist angenommen, daß +1 diese Einheitswurzel sei. An Stelle | 
der beiden vollen Kreise in in Fig. 9 treten die entsprechenden 
Kreisbogen. 

Die Substitutionen (20) und (21) auf (19) angewandt ergeben 


m= 


(Orla. d 
(22) | 


m= 


Qn m 
m=0 


£-Ebene wird einen Fundamentalbereich der t-Ebene ab- NN“ 
=; 
Ban Z > [374 oo 4 + + Fe 
SER 
a 
= 
= 
we 
1) H. Burkhardt, a.a.0. 8. 57. 


4 


Annalen der Physik. 5. Folge. Band 19. 1934 


Ist die Einheitswurzel im Innern des Kreisringsektors von 


— ‘ i 
Fig. 10 ea , wobei 1Ss,=q mit ganzzahligem s,, so ist 


zur Berechnung des Residuums um diesen Pol die Substitution 
(23) 


vorzunehmen. Damit geht (22) fiir diesen besonderen Inte- 
grationsweg iiber in: 


m 8 
—.2rzip-i 
antiga 


N 


1,2... %—1,%+1,...¢ bir 
Hs 
e gm +2n+ 


=1,2...%—1,8+1,...¢ =0 


9" +2n+2 


k=o 


Das Integral um c,, c, ist dann dieser Ausdruck mit entgegen- 
gesetztem Vorzeichen. 

Der Koeffizient jeder einzelnen Potenz r™ wird gebildet 
durch Multiplikation des Faktors vor dem Integral in (24), 
in den m eingeht, mit dem mit 227 multiplizierten Residuum 
des Integrals für den betreffenden m-Wert. In der unter dem 
Integral stehenden Potenzreihe von © sind die Koeffizienten 
aller derjenigen Potenzen von © zu summieren, für welch 
bei den zulässigen ganzzahligen Werten von %,, gy, k: : 


Fun + Dw 


s=1,2...¢ 


5 
| | 
2 
m=0 
+1) 
wr EM 
(24) 
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Fundamentalsysteme mit endlichem ersten Integral 
bei ganzzahliger Azimutal- und ganzzahliger Hauptquantenzahl 
Der Fall ganzzahliger ! mit 1 > n wird aus (24) abgeleitet, 
wenn man p=q=1,1=1,— 1 setzt, wo dann: 


m= 
m 


(25) k=@ 


Das Residuum des Integrals ergibt sich durch Summation 

über alle diejenigen Potenzen von ©, für welche 
X+k=m+2n+1 

wird. Das Glied der Potenzreihe in r mit r™ wird also unter 


Vorzeichenwechsel zwecks Übergangs vom Integral um den 
isolierten Pol zum Integral um die Punkte ¢,, ¢,: 


Die gesonderte Betrachtung des Integrals um c, für ganz 
zahliges 1 > ergibt!) als Residuum: 


9 


k 


(28) 
k=1i-n-1 


I+n 

| 

Für den Koeffizienten von r” ist 7 +k =m, und das Glied 
des Integrals mit r™ wird dann bei Weglassung des Faktors2ai, = = = 
der bei linearen Differentialgleichungen in die Integrations- are Be 
konstante eingeht und der entsprechend auch in (26) ver- els: 
nachlässigt ist, 


1) Vgl. E. Schrödinger I 8. 369; G. Birtwistle, The new 
quantum mechanics, Cambridge 1928. S. 145. 


= 


NE 
k 
I+n 
4 


| 18 .(— 


(29) 


z=(-I+rn+l)+m 
Man überzeugt sich leicht in einfachen Fällen von der Über- 
einstimmung der Formeln (26) und (29). Der Vorzug von (26) 
besteht in der Ableitung aus dem allgemeineren Falle von un- 
ganzzahligem 1, ein Übergang, der unten noch anschaulich 
geometrisch vollzogen wird. 

Nach (27) und (28) ist das transzendente, fürr =0o endlich 
bleibende bzw. verschwindende Integral das Produkt der ver- 
schwindenden Exponentialfunktion e=-"“ mit einer ganzen 
rationalen Funktion, also einem Polynom in r. Da die 
Exponentialfunktion für r = oo stärker verschwindet, als irgend- 
eine ganze rationale Funktion unendlich wird, so ist das Ver- 
schwinden des Integrals der Differentialgleichung bei r =co 
gesichert. Die sogenannte Polynommethode zur Bestimmung 
der Eigenwerte!) beruht geradezu darauf, daß man eine Zer- 
legung des Integrals in eine verschwindende Exponential- 
funktion und eine Potenzreihe vornimmt, die man durch ge- 
eignete Verfügung über die Eigenwerte zum Abbrechen bringt 
und dadurch zu einem Polynom macht. Allerdings hat die 
Methode zunächst nur hinreichenden Charakter.?) Die Not- 
wendigkeit des Ansatzes ist im Einzelfalle nachzuweisen, wie 
dies ja etwa für die gewöhnliche Laplacesche Differential- 
gleichung bereits in Schrödinger I geschehen ist. 

Für q>1 verschwindet das Residuum beit=0. Der 
Integrand von (22) liefert nämlich eine Potenz t—! für 


(30) 


wobei die ganzzahligen 0=9, =m, 0=9g,=c die Ex- 
ponenten der Potenzreihen nach ¢ für die Entwicklung von 
Zähler und Nenner des Bruches im Integranden sind. (30) ist 
unerfüllbar, da kein ganzzahliges Vielfaches von q gleich p < q 
sein kann. Da aber bei einer rationalen Funktion die Summe 
sämtlicher Residuen gleich Null ist, so müssen die g—1 von 
der ausgezeichneten Einheitswurzel abgetrennten Einheits- 
wurzelpole (in Fig. 10 die Pole + 1, — 1, — i) eine Residuen- 
summe besitzen, die der im ausgezeichneten Pol (in Fig. 10 


der Pol + > entgegengesetzt gleich ist. 2 ae 


1) A. Sommerfeld, a. a. O. S. 13. 
2) A. Sommerfeld, a. a. O. 
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yi =1. Fig. 10 a in "Fig, 9 über, nur mit dem rare 
schied, daß der wegfällt. Dat - =00 eben- 


Punkte = 0 (e = demjenigen in t= 1 (¢ =o) 
gesetzt gleich sein. Es tritt also als ganze transzendente 
Lösung nunmehr das Residuum des Integrals um z=, auf, 
wobei jetzt aber die Entstehung dieses Integrationsweges aus 
dem Integrationsweg um c,, c, Schritt für Schritt auf der 
Riemannschen Fläche deutlich gemacht ist. 3 
Es ist noch klarzustellen, warum der Pol ¢t = 0, der für 
q+1 kein Residuum hat und es auch nicht zu besitzen 
braucht, da das Residuum der ausgezeichneten Einheitswurzel _ 
durch diejenigen der übrigen Einheitswurzeln kompensiert 
werden kann, jetzt plötzlich, wo es keine kompensierenden 
Einheitswurzeln mehr gibt, ein endliches Residuum erhält. In 
der Tat ist jetzt die Bedingung für ein endliches Residuum © 
in t=0 (Gl. 30) durchaus erfüllbar. An Stelle von (30) tritt 
hier mt p=q=1 
(31) 
Da n —1=—1, so ist (31) durch geeignete Wahl des positiven 
ganzzahligen oder 9, +9, zu erfüllen. 
Das Integral U, auf dem Integrationswege 0 7, 7, 7,7, 0 ie 
Fig. 3 für ganzzahliges ö, und 1>n verhält sich also ganz 
verschieden, je nachdem gebrochen oder ganzzahlig ist. Für 
unganzzahliges lL liefert der Kreis y,y, keinen Beitrag zum 
Integral und wirkt nur so, daß er den ‘Wert des Integranden _ er 
verändert und damit die Aufhebung der Integralbeitrige uf — 
den entgegengesetzten Wegen Oy, 7,; 7,7, 0 verhindert. 
ganzzahligem | heben sich die Integrale für Oy, y, und y,7,0 
auf und können weggelassen werden. Dagegen gibt der Kreis 
nunmehr einen endlichen Beitrag zum Integral. Übergang zu 
ganzzahligem | verlegt also den wesentlichen Teil des Inte- | 


grationsweges in Fig. 3 von dem kritischen Punkt 7 = 4 = 0 
weg, der den an ihn komplexen 


leiht (vgl. S. 17). Für n — 1=0 ist (31) nicht erfüllbar; das 
Residuum bei ¢ = 0 verschwindet in diesem Falle. Hier ist 
auch kein kompensierendes Residuum nötig (vgl. S. 30); über- 
dies ist ja dann c,, dem ¢ = 0 entspricht, gar kein Pol, sondern 
eine Nullstelle. 
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Da für unganzzahliges | das transzendente Integral nicht 
endlich bleibt, weil es nicht mit U, zusammenfällt!), so muß 
die Endlichkeit des transzendenten Integrals bei ganzzahligem 
I>n dies Zusammenfallen zur Folge haben. Das in diesem 
Falle transzendente Integral rings um c, ist in der Tat nichts 
anderes wie U,. Denn die geradlinigen Teile von U, heben 
sich wegen der Eindeutigkeit des Integranden weg (vgl. Fig. 3). 
Andererseits läßt sich in der Z-Ebene [vgl. Fig. 7; der Ver- 
zweigungsschnitt ist bei dieser Puiseuxschen?), nicht Rie- 
mannschen Betrachtungsweise überflüssig] an das Integral 
D,BD, rings um c, ohne Wertänderung bei D, der Inte- 
grationsweg D,,E,,F,E,,D, anfügen, da wegen Eindeutigkeit 
des Integranden die Integrationswege längs D,,E, und E,,D, 
sich aufheben und da das Integral E, FE, rings um die Null- 
stelle c, verschwindet. Der gesamte Integrationsweg ist aber 
durch diese Einfügung der c, und c, gemeinschaftlich um- 
schließende Weg geworden, der schon im Falle der Ganz- 
zahligkeit von a, + «, = ö,, aber der Unganzzahligkeit von «, 
und «, das transzendente Integral liefert. (Vgl. S.19 und 34.) 
Das Integral um c, ergibt sich in der Tat also auch geo- 
metrisch dadurch, daß im Falle 1 > bei ganzzahligem / das 
transzendente Integral mit U, zusammenfällt. 


Fundamentalsysteme mit logarithmenfreiem zweiten Integral 

bei ganzzahliger Azimutal- und ganzzahliger Hauptquantenzahl 

Beim Übergang zu ganzzahligen Werten von 6, hat die 
Fundamentalgleichung (18) die Doppelwurzel » = 1, ein Zeichen, 
daß im allgemeinen nicht mehr zwei unabhängige logarithmen- 
freie Integrale vorhanden sind.) Die Umlaufsubstitutionen 
(14) und (15) zeigen, daß, solange «, und «, selbst keine 
ganzen Zahlen sind, U, und U, mehrdeutig bleiben. Weil 
also keine von ihnen die ganze Transzendente darstellt, so 
müssen diese beiden Lösungen ebenfalls Logarithmen ent- 
halten. Daß in diesem Falle das Umlaufintegral L, um 
z= baw.t=e% einen endlichen Wert hat, folgt aus 
der Berechnung des zugehörigen Residuums (vgl. oben S. 22 ff.). 

Da die beiden Wurzeln der determinierenden Fundamental- 
gleichung (1) trotz ihrer ganzzahligen Differenz im Falle der 
Ganzzahligkeit von ö, doch voneinander verschieden sind, so 
kann man bei geeigneten Werten der Koeffizienten der Diffe- 


1) E. Schrédinger, I. S. 368. 
2) V. Puiseux, Journ. de Mathématiques (Lionville) 15. S.365.1850. 
3) L. Schlesinger, a. a. O. S. 174. 
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rentialgleichung auch ein logarithmenfreies Integral der — 
Form (3) erhalten.) Im Falle einer Differentialgleichung _ 
zweiter Ordnung ist hierfür eine einzige Bedingung zwischen 
diesen Koeffizienten erforderlich.?) In diese geht die Differenz 
der Wurzeln der determinierenden Fundamentalgleichung, in 
unserem Fall 0 — (1 — d,) = 6, —1 ein, und sie lautet: 


2-9) f,\(8—4,) folt— 


(2— ö,) fa 4(3— 5(4— 4). 
fo,-1(1 — 0,)f s,-2(2 — fa, -4(4—0,).- - Sal 


Dabei 


d.h. f, ist ein von seinem jeweiligen Argument abhängiger X 
Entwicklungskoeffizient der in der letzten Gleichung rechts 
stehenden Funktion von r. Man hat offenbar für beliebiges o 


fi@=4, f,@Q=4%, = 0. 
Mit 6, = 2(n +1) wird dann (32): 


& 1-(-2n+0) 0 0 rd 0 0 
| & & 2-(—2n+1) 0 0 0 0 0 
0 & & 3-(—2n+2)...0 0 0 0 
0 & &, 0 0 0 0 
(33) 
(—2n+2n—2) 
0 0 0 &, Qn 
(—2n+2n—1) 
0 0 0 & | ait 


1) L. Schlesinger, a. a. O. S. 174. 
2) L. Schlesinger, Handbuch der Theorie der linearen Differen- 
tialgleichungen, I. 8. 160, 163, 171, 195, 196. 
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(33) liefert als Bedingung der Logarithmenfreiheit unter Be- 
schränkung auf die physikalisch allein in Betracht kommenden 
positiven ganzzahligen n und !: 


1 8 

fürn =1: 1=-. 
2 
1 

» le 
V-% 


Das sind für beide n die im Falle !<n allein möglichen 
ganzzahligen Werte von J. Dieser Fall, der trotz Ganzzahlig- 
keit von / kein für r=oo endliches transzendentes Integral 
liefert, ist also durch Logarithmenfreiheit des zweiten kano- 
nischen Fundamentalintegrals ausgezeichnet. 

Für allgemeine Werte von n mag es genügen, zu zeigen, 
daß in (33) und in der Gleichung für e,, deren Wurzeln den ganz- 
zahligen Werten !<n entsprechen, die beiden ersten Koeffizien- 
ten den gleichen Wert haben. Der Koeffizient der höchsten 
Potenz &,?"+1 in (33) ist 1. Die Koeffizienten der niedrigeren 
Potenzen können durch Transposition der Zuordnung von 
Reihen- und Kolonnenziffern aus dem Diagonalglied der De- 
terminante (33) erhalten werden, wobei jede Transposition den 
Grad von s, um 2 erniedrigt. Die Glieder mit &,?”-! als 
Faktor, die durch je eine der möglichen einfachen Trans- 
positionen entstehen, liefern als Koeffizienten dieser Potenzen 
neben dem gemeinschaftlichen Faktor &,' die Summe der 
Elemente der Determinante (33) oberhalb der Diagonalreihe. 
Denn der Übergang in einer beliebigen, der »ten Kolonne 
vom Diagonalelement a,, zum Element a,,, , liefert einen 
Faktor &, statt &, und führt MEERE in’ der folgenden 
Kolonne zum Übergang von 41 wobei statt &, 
der Faktor v-(-2n + » — 1) aktor von 
wird somit 


2n 2n 

| 22 

In der Gleichung matey 


— 2Y- - (e, 2-2 &)...(& — 2n-V— &) 
+2Yy- G, + + 


4 
(] 
d 
; 
“a 
% “ 
‘ 


l=—n...—-2 —1, 1, 2,...m), von denen nur die 
positiven /-Werte eine physikalische Bedeutung haben, hat as 
die Potenz ¢,°"+! wieder den Faktor 1, das Glied mit «,2"-1_ A 
den Faktor Die Übereinstimmung 
dieses letzten Faktors mit (33a) erfordert 


+4- =(2n+1)- 


nach Sätzen die Summierung Bernoullischer 
Polynome ’) 


eine Beziehung, die in der Tat identisch erfüllt ist. En > oe 
Das Verschwinden des logarithmischen Anteils fiir den RER 
Fall ganzzahliger und n mit =n macht sämtliche Integrale 


der Differentialgleichung 


eindeutig. Es muBdaher 

die Umlaufsubstitution 

irgendeines beliebigen 

Integrals die Form haben > 

(34) U=U. Z 

Die ganze transzendente \? 

Lösung, die in diesem 

Falle der Integratins- 

weg für z von nach 

c, bzw. für 2’ von l/e, Be 

nach 1/c, liefert, ist aus 8 


Fig. 11 zu ersehen. An 
Stelle des Weges über Fig. 11. | von l/c, nach 1 ley 
z=0 tritt derjenige über in der Z’-Ebene 

2=oo0. Da der Inte- 
grationsweg 2’ = 0 überhaupt nicht berührt, so wird durch die ee 
Drehung des Zylinders um 2’ = 0 weder der Integrationsweg 
noch der Wert des Integranden geändert, so daß das Integral er Ee es 
bei Umlauf von r um r = 0 das gleiche bleibt. Seine Umlauf- asta 
substitution hat also in der Tat die Form (34). xa 
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auf den Integrationswegen 
2’ 1 
00, 00, = (0, =), 2 = (0,2) 


die jetzt Lösungen von (7”) werden’), lassen sich aus den in 
diesem Falle verschwindenden Integralen U, und U, herleiten. 
Da der Integrand von (10) nunmehr eindeutig wird, ändert er 
sich bei den Umläufen um 1/c, bzw. 1/c, nicht, und die Bestand- 
teile der Integrale auf den zweimal in entgegengesetztem Sinne 
durchlaufenen Stücken der Integrationswege von Fig. 1 und 
Fig. 3 heben sich auf. Da der Umlauf um die beiden Null- 
stellen 1/c, und 1/c, nach dem Cauchyschen Satz ebenfalls 


ae keinen Beitrag zum Integral liefert, so verschwinden U, und U,. 

wis Endlich aber bleiben die Integrale bei Beschränkung auf den 
Ss Hinweg 0, 8, 8, in Fig.1 bzw. Oy, 7, in Fig. 3, ergänzt durch 


2 die beliebig kleinen Integrale lings (8,,1/c,) bzw. (y,,1/c,), die 
oy nach dieser Ergänzung jetzt wegen des Verschwindens des Inte- 

= granden in 1/c, und I/c, als Integrationswege dienen können. 
ae Beim Umlauf von r um r=0 tritt nach Fig. 2 zum Inte- 
grationsweg hier nur die Strecke £, Bs By’ hinzu, während die 
vom Rückwege herrührende Strecke 3,’ 8, 8, wegfällt. Die Um- 
laufsubstitution wird somit V, = v," —L, (25) Da in Fig. 4 
ebenfalls y,’ 7, 7, wegfällt, wird entsprechend 7, = V, — L, (36). 
Nach (34) muB dann also hier L, = 0 sein. 

Nun ist nach (10) für a, — 1 =—Il+n20 


Er 0 J 2 k! 

I+n I+n , 
wobei 4, positiven Umlauf um = 0 bezeichnet. Der 
gemeine Exponent von 2’: 
(38) 
erreicht seinen größten Wert fiir ,=!+n, ,=- . + n, 
k=0 mit —2. Das Residuum von L, und damit L, selbst 
verschwinden daher, wie es sein soll. Das Verschwinden von 
L, in diesem Falle entspricht dem Verschwinden des Resi- 
duums im Punkte t = 0 (vgl. oben 8. 25). /=0 (2 =oo) wird 
nämlich in Fig. 9, wo jetzt insbesondere &=t ist, durch 
C=t=1 dargestellt. Da t=0 kein Pol mehr ist, so gibt 
es in der ganzen ¢- bzw. t-Ebene kein Residuum, das das- 


1) E ee I. S. 369. 
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jenige in t=1 nach dem Cauchyschen Satz kompensieren 
könnte. Dieses Residuum und damit ZL, muß daher auch aus 
diesem Grunde verschwinden. 

Für />n (l und n ganzzahlig) sind die Integrale der 
Differentialgleichung mit Ausnahme des ganzen transzendenten 
Integrals nach wie vor mit Logarithmen behaftet, da die Be- 
dingung für Logarithmenfreiheit in diesem Falle nicht erfüllt _ 


ist. Der Integrationsweg z = (— 0, c,) bzw. z = (0, = liefert 


zwar auch hier wieder die Umlaufsubstitution (35). Aber da das 
Integral wegen seines logarithmischen Bestandteils mehrdeutig 
sein muß, darf L, nicht verschwinden. Für 1 >, wo in (10) 
Ze = “~" eine Potenz mit negativem Exponenten ist, bricht 
in (37) die letzte Summe nicht mit (z’-c,)-'+" ab, sondern g, kann 
eine beliebige positive ganze Zahl sein. (38) zeigt, daß dann bei 
geeigneten Kombinationen von k, g,, 9, die Größe 2’ den Ex- 
ponenten — 1 erhält und L, somit in der Tat endlich bleibt. 

Die Integrale V,, V, lassen sich auch explicit in der 
Form (3) angeben: My 


Mit 2” =— z wird 


k=n+l 


g=n-l 


(40) g=0 


@ 


wobei das letzte bestimmte Integral zwischen den Grenzen 0 

und oo gleich 
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Mit 2” = =- wird 
kg 


1 
0 
Dabei ist’) das bestimmte Integral zwischen den Grenzen 0 
und 1 fir k+g=1: 

v=k+g 


(re, * rot! (k+g—»)! (re,)” 


Für k+g=0 ist das Integral FE den Grenzen 0 und 1: 


l-e 


re 


oz 
= 

dz = (— 1pt!.-( 


l l 
0 


Das bestimmte Integral in (46) zwischen den Grenzen 0 und 1 
erhält den Wert (43) bzw. (44), nur daß —c, an Stelle von 
+e, tritt. 
ee *(39) bis (46) zeigen, daß V, und V, für ganzzahliges 1 =n 
in der Tat logarithmenfrei sind und durch eine Laurentsche 
Reihe in r mit einer endlichen Zahl von negativen Gliedern 
dargestellt werden, deren höchster Exponent 
g+k+1=2n+1=0,-1 


1) Bierens de Haan: Exposé de la théorie des Intégrales définies, 
Verh. d. Kon. Akad. van Wetenschappen, 8. Teil Amsterdam 1862. S. 364; 
in der Formel von de Haan ist 
aj—1 
@ —n)! 
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entsprechend r!-4 übereinstimmend mit dem zweiten kanoni E 
schen Fundamentalintegral (3) ist.) 


Da in (40 und (41) nur negative Potenzen von r auf- PR Peg 
treten, verschwindet das Integral zwischen — oo und 0 fürr 


Dies gilt auch fiir das Integral zwischen 0 und — ¢, nach (42) oe. 
und (43) bzw. (44) um so mehr, als hier noch im Zähler die BR 


exponentiell verschwindende Funktion e="4 vorhanden ist. 
V, verschwindet somit für r=oo. V, aber wächst nach (46) 
unter Berücksichtigung des Vorzeichenwechsels von c, in (43) Pe 
und (44) für r=oo über alle Grenzen, da die Exponential- ein 


funktion von r im Zähler weit stärker ansteigt als die Ptenzen 
im Nenner, deren Grad ja durch den endlichen Wert von Be. 
k+g+1=2n+ 1 begrenzt ist. Von dem transzendenten RK 
(vgl. S. 29) Integral 


verschwindet fiir r = der zweite Summand; der erste wächst 
über alle Grenzen. 


In V, wird also nicht nur ein logarithmenfreies und daher 
wegen des ganzzahligen 6, eindeutiges zweites kanonischs 
Integral erhalten, sondern dieses bleibt auch endlich bzw. 
verschwindet für r=o0.. Man kann nunmehr die Fälle 1>n a 
und /=n scharf einander so gegenüberstellen, daß im ersten 
das erste kanonische Integral (2), im zweiten das zweite r 7 
kanonische Integral (3) fiir r =oo endlich bleibt. Aber wenn 
so auch beide Fälle mathematisch einander pili 
gegeniibertreten, so ist doch das überwiegende physikalische _ 
Interesse des ersten Falles, wie schon Schrödinger?) hervor- 
hebt, dadurch begründet, daß bei r= 0 doch unendlich 
wird. Dies hängt mit seiner Eigenschaft als 2n + 1 facher 
Pol gemäß (3) zusammen. 


1) Daß hier in V, und V, zwei unabhängige Integrale erhalten 
werden, die beide dem zweiten kanonischen Integral (3) entsprechen, 
liegt daran, daß in dem besonderen Fall von logarithmenfreien Integralen 
bei ganzzahliger Differenz der Wurzeln der determinierenden Funda- 
mentalgleichung jedes beliebige Integral mit Ausnahme des kanonischen 
Integrals, das dasjenige der Wurzel der determinierenden Fundamental- 
gleichung mit dem größeren Realteil ist, die Form des kanonischen 
Integrals besitzt, das zu der Wurzel der determinierenden Fundamental- 
gleichung mit dem kleineren Realteil gehört. eee 

2) E. Schrödinger I $. 369. 
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Der Übergang vom bestimmten Integral zur J-Funktion 
in (40) und (41) zeigt zugleich, daß in Integralen mit der 
Grenze oo die Entwicklung) 


die das Integral zu einer ganzen transzendenten Funktion 
von r macht, nicht mehr allgemein zulässig ist. Da aber für 
alle endlichen 2” und r die Entwicklung (47) gilt, sieht man, 
daß alle Integrationswege, die sich wie etwa der Weg um ¢,, ¢, 
von 2 = 0 (z2=oo) fernhalten, nicht nur wegen der identischen 
Umlaufeubstitution eindeutige Integrale liefern (vgl. S. 29), 
sondern daß diese eindeutigen Integrale auch ganze Trans- 
zendenten sind. Eindeutige Integrale nach Art von (3), die 
keine ganzen Transzendenten sind, müssen daher notwendig den 
Punkt z’= 0 berühren, wie dies ja bei V, und V, in der Tat 
der Fall ist. Die größere Schärfe des analytischen im Ver- 
hältnis zum geometrischen Kriterium entspricht dem Verhältnis 
der Exponentenbestimmung aus der determinierenden Funda- 
mentalgleichung und aus der Fundamentalgleichung, die zu 
einem age Punkte gehört (vgl. oben S. 17). 


Zusammenfassung 


Die ne der kontinuierlichen W EEE 
mit der diskontinuierlichen Quantenmechanik fordert die Be- 
schränkung der Lösungen der wellenmechanischen Differential- 
gleichungen auf die Eigenwerte der Parameter der Differential- 
gleichungen und aufein einziges normiertes Fundamentalintegral. 
Die Ganzzahligkeit der Quantenzahlen findet ihr funktionen- 
theoretisches Abbild in der die Mehrdeutigkeit der Funktionen 
ausschließenden Ganzzahligkeit von Exponenten in den Inte- 
gralen der Differentialgleichung, die zur Ganzzahligkeit der 
Quantenzahlen in einer weit anschaulicheren Beziehung steht 
als die Endlichkeit der Integrale. 

Bei unganzzahliger doppelter Azimutalquantenzahl 2 (n + 1) 
stellt bei Benutzung der Laplaceschen Methode der komplexen 
Integrationswege in einer Hilfsebene die Doppelschleife um die 
beiden Verzweigungspunkte des Integranden und der Umlauf 
um den unendlich fernen Punkt der Hilfsebene die beiden 
kanonischen Fundamentalintegrale der gewöhnlichen Laplace- 
schen Differentialgleichung des wellenmechanischen Kepler- 
problems vor. Dies wird durch der 
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der Integrationsschleifen bei geschlossenen Umläufen des Para- 
meters des bestimmten Integrals, d.h. bei den sogenannten 
Umlaufsubstitutionen, gezeigt. Bei ganzzahliger Azimutal- 
quantenzahl, aber unganzzahliger Hauptquantenzahl ! wird zur 
Berechnung des transzendenten Umlaufintegrals um die beiden 
Verzweigungspunkte die Riemannsche Fläche des irrationalen 
Integranden unter Rationalisierung auf eine zweite Hilfsebene 
abgebildet, wobei sich die Integration um die Verzweigungs- 
punkte durch diejenige um einen einzigen Pol der neuen Hilfs- 
ebene ersetzen läßt. Das Residuum um diesen ausgezeichneten 
Pol, der der unendlich fernen Stelle des durch den Integrations- 
weg ausgezeichneten Blattes der Riemannschen Fläche ent- 
spricht, geht für ganzzahliges n und / mit > n unter Vor- 
zeichenwechsel in das bekannte Residuum im polartigen Ver- 
zweigungspunkt über, wie geometrisch und analytisch gezeigt wird. 
Dieses bekannte Residuum hat die Form der nach der Polynom- 
methode gewonnenen Integrale welleumechanischer Differential- 
gleichungen. In diesem rationalen Grenzfall des Integranden 
entsteht in der zweiten Hilfsebene an der dem ursprünglichen 
polartigen Verzweigungspunkt entsprechenden Stelle ein Re- 
siduum, das nach dem Cauchyschen Satz zur Kompensation des 
endlichen Residuums in dem ausgezeichneten Pol erforderlich ist. 
Das kompensierende Residuum ist nicht nötig und nicht vor- 
handen, solange der ursprüngliche Integrand irrational ist. In 
dem betrachteten rationalen Grenzfall läßt sich der Übergang des 
transzendenten Integrals um die beiden Verzweigungspunkte 
in das bei ganzzahligem n, aber unganzzahligem | logarithmen- 
behaftete Integral, das vom Punkte —oo der ursprünglichen 
Hilfsebene aus den polartigen Verzweigungspunkt umschließt, 
anschaulich machen. Bei dem rationalen Integranden mit l=n 
tritt, wie gezeigt wird, an Stelle der Endlichkeit des ersten 
kanonischen Fundamentalintegrals, die als auszeichnende Eigen- 
schaft den Fall 1>n kennzeichnet, die Logarithmenfreiheit 
des zweiten kanonischen Integrals. Dies zeigt sich auch geome- 
trisch in den Substitutionen, die einem geschlossenen Umlauf 
des Parameters des bestimmten Integrals entsprechen. Die 
Integrationswege logarithmenfreier transzendenter Integrale dürfen 
den unendlich fernen Punkt der ursprünglichen Hilfsebene 
nicht berühren. Bei Logarithmenfreiheit des zweiten kanonischen, 
nicht-transzendenten Integrals beginnt ein Integrationsweg zwar 
noch in diesem Punkte, aber das Residuum an dieser Stelle 
verschwindet in diesem Falle ebenso wie das beil>n im 
polartigen Verzweigungspunkt vorhandene kompensierende 
Residuum, da dieser bei lZ=n in eine Nullstelle übergeht. 


4 


2 
¥, 
che 
3 


B 


| 


86 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 19. 24 


Das zweite logarithmenfreie kanonische Integral, das im Null- 
punkt der unabhängigen Veränderlichen der Differential- 
gleichung einen Pol von der Ordnung 2n + 1 besitzt, läßt 
sich explizit als eine Laurentsche Reihe mit endlich vielen 
negativen Gliedern darstellen. 

Die stufenweise Verfolgung des Einflusses der Ganz- 
zahligkeit im Sinne der gestellten Aufgabe von unganzzahliger 
doppelter Azimutalquantenzahl über ganzzahlige Azimutal- und 
und unganzzahlige Hauptquantenzahl bis zu ganzzahliger Azi- 
mutal- und ganzzahliger Hauptquantenzahl mit Hilfe der geome- 
trischen Methoden der Umlaufsubstitution und der Riemann- 
schen Flächen und mittels der analytischen Methoden der 
Ermittlung logarithmenfreier Integrale und der Reihenentwick- 
lungen zeigt, daß für unendliche Werte der unabhängigen 
Veränderlichen bei erreichter vollständiger Ganzzahligkeit der 
Quantenzahlen und der Potenzexponenten entweder Endlich- 
keit des ersten oder des zweiten kanonischen Fundamental- 
integrals erzielt wird, die bei dem zweiten mit neu eintretender 
Logarithmenfreiheit verbunden ist. 

(Eingegangen 4. Oktober 1933) 
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Über nichtleitende Metallmodifikationen ') 
Von Johannes Kramer 


= 


(Mit 8 Figuren) 


Das metallische Leitvermögen wird bekanntlich auf das 
Vorhandensein freibeweglicher Elektronen und damit auch 
ortsgebundener positiver Ionen zurückgeführt. Da nun ein 
nichtionisierter Metalldampf ein vollkommener Nichtleiter ist, 
so liegt die Vermutung nahe, daß es bei Kondensation eines 
solchen Dampfes gelingen müßte, nichtleitende Schichten zu 
erhalten, wenn Wechselwirkungen zwischen den regellos auf- 
einandergepackten Atomen vermieden werden könnten. Man 
hätte es dann mit einem Gebilde zu tun, das als völlig amorph 
anzusehen wäre und in seiner Konstitution am ehesten einem 
hochkomprimierten Gase entspräche. 

Nimmt man an, daß zwischen den eng benachbarten 
Atomen keine so starken Kräfte auftreten, das Elektronen 
abgespalten werden und sich dabei mit gleichzeitig einsetzender 
Kristallisation das Metall bildet, so muß es möglich sein, dies 
durch äußere Energiezufuhr zu erreichen. Die dazu erforder- 
liche Ionisationsenergie braucht indessen nicht die gleiche zu 
sein wie die Ionisationsenergie des Metalldampfes; es ist viel- 
mehr zu erwarten, daß sie erheblich geringer ist. Es liegt 
die Annahme nahe, daß man dem amorphen Zustand des 
hochkomprimierten Gases um so näher kommen wird, je mehr 
man beim Niederschlagen solcher Schichten aus dem Metall- 
dampf äußere Energiezufuhr vermeidet. 

Wenn man einer solchen anomalen Metallmodifikation, 
vorausgesetzt, daß sie herstellbar ist, in irgendeiner Form 
Energie zuführt, müssen die Atome bei einer bestimmten 
Energie die Leitungselektronen abgeben, worauf sich dann 
das gewöhnliche Metall bilden kann. Wird die Energie in 
Form von Wärme zugeführt, so heißt das, daß bei einer be- 
stimmten Temperatur, die man als Umwandlungstemperatur 
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7 1) Vgl. auch J. Kramer u. H. Zahn, Naturw. 20. S. 792. 1932. Er ra 
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bezeichnen kann, die anomale-Modifikation in die normale 
übergehen muß, wobei dann die elektrische Leitfähigkeit, die 
Wärmeleitfähigkeit und viele andere Eigenschaften eine starke 
Unstetigkeit erfahren müssen. Die Umwandlung der anomalen 
Phase in das gewöhnliche Metall muß irreversibel sein; denn 
wenn sich einmal das Gitter gebildet hat, ist zum Abspalten 
der Leitungselektronen keine Energie nötig, so daß sie auch bei 
Unterschreitung der Umwandlungstemperatur frei bleiben können. 

Es wird in dieser Arbeit gezeigt werden, daß es wirklich 
möglich ist, solche anomalen Modifikationen von verschiedenen 
Metallen herzustellen, wenn man dafür sorgt, daß die Metalle 
beim Sublimieren nicht die Umwandlungstemperatur erreichen. 
Ferner ergibt sich ein Zusammenhang zwischen dieser Um- 
wandlungstemperatur des anomalen und gewissen Eigen- 
schaften des normalen Metalls, der weitere interessante Schlüsse 
zu ziehen erlaubt. Zur Untersuchung der anomalen Modi- 
fikation und ihres Überganges in den normalen Zustand wurde 
in erster Linie die Anderung des elektrischen Leitvermögens 
beobachtet. 


1. Herstellung der anomalen Metallmodifikation 


Es gibt zwei Möglichkeiten, ein Metall in den dampf- 
förmigen Zustand überzuführen. Die nächstliegende ist die 
der thermischen Verdampfung, bei der das Metall so hoch 
erhitzt wird, daß es in hinreichender Menge verdampft. Als 
zweite Möglichkeit kann man die Zerstäubung der Metalle bei 
der Glimmentladung, die sogenannte Kathodenzerstäubung, 
benutzen. Bei den vorliegenden Untersuchungen fanden beide 
Methoden Anwendung. 


a) Die Verdampfungsapparatur 


Das zu verdampfende Metall wurde in bekannter Weise 
in ein kleines Wolframschiffchen gebracht, das im Vakuum 
durch niedergespannten Wechselstrom erhitzt wurde, bis das 
Metall verdampfte. Die Schichten wurden niedergeschlagen 
auf die Kuppe eines Glasrohres, das bis auf einige Zentimeter 
Abstand vom Schiffchen in das Verdampfungsgefäß hinein- 
ragte. Auf die Kuppe des Rohres waren vorher zwei dicke 
Silberschichten niedergeschlagen, die einen Zwischenraum von 
einigen Millimetern zwischen sich freiließen. Sie dienten als 
Elektroden für die Bestimmung des Widerstandes der Schicht, 
die sich zwischen ihnen niederschlug. Zwischen Wolfram- 
schiffchen und Auffangfläche wurde zu Beginn der Verdamp- 
fung ein Schirm eingeschwenkt, der von außen durch einen 
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von der Schicht Um die 
der Schicht in der Apparatur in einem größern Bereich ändern 


gefüllt, oder es wurde mit Ol beschickt, das elektrisch erhitzt 
werden konnte. Bei der Herstellung einer Schicht wurde die A: 
Temperatur der Auffangfläche im allgemeinen möglichst tet 
gehalten. 
Die Methode der thermischen Verdampfung besitzt zwar _ 
den Vorteil, daß fremde Gase dabei ausgeschaltet sind, indessen 
aber auch verschiedene schwerwiegende Nachteile. Zunächst 
hat man bei verschiedenen Metallen die Geschwindigkeit der 
Herstellung schlecht in der Hand. Besonders bei leicht oXy- 
dierbaren Metallen mit niedrigem Schmelzpunkt erfolgt die 


Augenblick, in dem die Oxydhaut auf dem flüssigen Metall 
platzt, das ganze Metallkügelchen verdampft. Außerdem 
treffen die Atome bei der thermischen Verdampfung mit großer 
Geschwindigkeit, also mit großer kinetischer Energie auf die | 
Schicht auf, da sie nicht durch Zusammenstöße mit Gasmole- EEE 
külen abgebremst werden. Die Wahrscheinlichkeit, daß =. ee 
verschiedene Atome in so enge Wechselwirkung treten, daB 
sie die Leitungselektronen abgeben und einen kleinen Kristall 
bilden, ist daher bei dieser Herstellungsmethode sehr groß. 
Man erhält auf diese Weise die anomale Modifikation nicht 
rein, sondern eine Mischung mit verhältnismäßig viel normalem 
Metall, was sich daraus ergibt, daß die so erhaltenen Schichten 
dem normalen Metall in ihrem Verhalten viel näher standen 
als die durch Kathodenzerstäubung hergestellten. 


b) Die Zerstäubungsapparatur rei 


Die meisten der in dieser Arbeit untersuchten Schichten 
waren durch Kathodenzerstäubung hergestellt worden, daman 
es hierbei in der Hand hat, die Geschwindigkeit der Schicht- Caines 2 = 
bildung weitgehend herunterzusetzen, indem man mit kleiner Ra 
Stromstärke und bei geringer Spannung zerstäubt. Bei dieser ee 
Methode prallen wegen des vorhandenen Gases die Atome N ove! 
auch nicht mit großer Energie auf die sich bildende Schicht fase 
auf; man kann, wie verschiedene Autoren!) gezeigt haben, den er ur 
1) Vgl. A. Giintherschulze, Ztschr. f. Phys. 36. S. 563; 37. S. 868; oie > 
38. S. 575. 1926. — A.v. Hippel, Ann.d. Phys. 80. S. 672. 1926. — ee 
E. Blechschmidt, Ann. d. Phys. 81. S. 999. 1926. 


J. Kramer. Über nichtleitende Metallmodifikationen 39 
~ 
Magnet konnt« wurde = 


40 Annalen der Physik. 5.Folge. Band19. 94 
Ausbreitungsvorgang der Zerstäubungspartikel als eine Dif- 
fusion durch das Gas der Glimmentladung auffassen. Die so 
gewonnenen Schichten besitzen daher, wenn man nur die 
Temperatur bei der Herstellung genügend tief unter der Um- 
wandlungstemperatur hält, eine sehr geringe Leitfähigkeit, so 
daß die bei der Überschreitung der Umwandlungstemperatur 
eintretende Leitfähigkeitsänderung entsprechend deutlicher in 
Erscheinung tritt. Die Herstellung der Schichten in einer 
Gasatmosphäre könnte allerdings den Nachteil besitzen, daß 
dabei die Möglichkeit einer Gasaufnahme besteht. Da indessen 
bei ein und demselben Metall innerhalb der Versuchsfehler 
die gleiche Umwandlungstemperatur gefunden wurde, unab- 
hängig davon, ob die Schichten durch Verdampfen im Vakuum 
oder durch Zerstäubung hergestellt wurden, so ist die Be- 
fürchtung, die Höhe der Umwandlungstemperatur durch Gas- 
aufnahme zu beeinflussen, als grundlos erwiesen. 

Daß die Metalle bei der Kathodenzerstäubung wirklich 
in einen dem dampfförmigen Zustand entsprechenden über- 
geführt werden, ist durch mehrere Untersuchungen dargetan 
worden.) Danach kann die Kathodenzerstäubung als eine 
lokale Verdampfung des Kathodenmaterials beim Aufprall der 
Ionen aufgefaßt werden. 

Je nach dem, ob die durch Vorversuche ermittelte Um- 
wandlungstemperatur unter oder über der Zimmertemperatur 
lag, wurde eine besondere Zerstäubungsapparatur verwandt. 
Im ersten Fall mußte die Schicht bei der Herstellung gekühlt 
werden, um die anomale Modifikation zu erhalten. Im zweiten 
Falle wurde die Schicht nach der Herstellung erhitzt, um die 
Umwandlung herbeizuführen. Fig. 1 zeigt eine Skizze der 
Apparatur, bei der die Auffangfläche gekühlt werden konnte. 
Die Schicht wurde auf ein Glasrohr a niedergeschlagen, das 
in die Mitte der Zerstäubungsglocke b hineinragt. Um das 
Rohr rotieren die Anode c und die beiden Kathoden d. Die 
Anode besteht aus einem Gitter aus senkrechten Stäben. Die 
Rückseite der Kathodenbleche ist mit Glas abgedeckt; ebenso 
ist der Zerstäubungsraum dyrch die Glasplatte e vom untern 
Teil der Glocke getrennt. Zwischen Kathode und Anode liegen 
Glasringe, um einen Kurzschluß durch die zwischen beiden 
niedergeschlagene Metallschicht zu vermeiden. Die Anord- 
nung wird von dem Hartgummikörper f getragen, der an 
seinem Umfang einen Ring aus dem zu zerstäubenden Metall, 
oder wenn das nicht möglich war, aus Aluminium trägt. Auf 

1) A. Güntherschulze, a.a. O.; A. v. Hippel, a.a. O. ee 
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diesem schleift eine Feder h ebenfalls aus dem zu zerstäu- 
benden Metall oder aus Aluminium, durch die die Spannung © 
an die Kathode gebracht wird. Ring und Feder sind wieder 
von Glas umgeben, damit sich zwischen ihnen und der Grund- 
platte keine Glimmentladung bilden kann. Getragen wird die — 
Zerstäubungseinrichtung von der Achse i, die gleichzeitig als 
Stromzuführung für die Anode dient. 
Die Achse trägt unten einen Eisen- 
kern k, der von dem durch einen 
Elektromotor bewegten Elektromagne- 
ten 1 mitgenommen wird. Die Schicht 
wurde zwischen Platin- oder Silber- 
elektroden niedergeschlagen, die vor 
Herstellung der Schicht bei n auf- 
gestäubt waren. Stanniolpolster, von 


Nachströmung 


denen Drähte nach außen führten, 
sorgten für guten elektrischen Kon- He Hl | 
takt. Das Glasrohr wurde entweder d a 
mit flüssiger Luft oder mit einer eteJre II re 
Kohlensäureschnee — Äther - Mischung of of olll | 
gekühlt. Für die Temperaturmessung =) 
befand sich in dem Glasrohr ein h Lf 
Thermoelement m. 

Bei der zweiten Zerstäubungs- 17 


apparatur, bei der die Schicht erhitzt el bee 
werden konnte, dienten Glasplatten | 
als Schichtträger. Die Anlage unter- x 
scheidet sich wenig von der allgemein 
üblichen Anordnung, nur daß auch 
hier die Kathode rotierte, um ganz 
gleichmäßige Schichten zu erhalten. Fig. 1. 

Kathode und Anode haben einen Ab- Zerstäubungsapparatur 
stand von ungefähr fünf Zentimeter. 

Einen Zentimeter hinter der Anode befindet sich die Auf- 
fangfläche; sie ist von einem elektrischen Ofen umgeben, der 
vorne einen kleinen Spalt freiläßt, durch den die Schicht 
niedergeschlagen wird. An der Rückseite der Auffangfläche 
liegt ein Thermoelement an, um den Gang der Leitfähigkeit 
mit der Temperatur festzulegen und um die Umwandlungs- 
temperatur zu bestimmen. Die Anbringung der Elektroden 
zur Widerstandsbestimmung entspricht der vorstehend ge- 
schilderten; der Widerstand konnte also wieder dauernd ge- 
messen werden, ohne daß die Schicht aus dem Vakuum heraus- 
genommen zu werden brauchte. 
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Die Zerstäubung wurde entweder in strömendem Wasser- 
stoff vorgenommen oder in Argon, das während der Zerstäu- 
bung oft erneuert wurde. Einzelheiten über die Kathoden- 
zerstäubung bringen die vielen Arbeiten, die hierüber er- 
schienen sind.!) 

Die so hergestellten Schichten waren immer sehr sauber 
und zeigten guten Metallglanz. Alle Schichten, die zur Be- 
stimmung der Umwandlungstemperatur benutzt wurden, waren 
so dick, daß eine Inselbildung nicht mehr in Frage kam. 
Durch einen besonderen, mit Eisen ausgeführten Versuch 
konnte aber noch gezeigt werden, daß die Schichten wirklich 
zusammenhängend waren. Auf eine hochglanzpolierte Messing- 
platte wurde eine Eisenschicht gestäubt und auf diese eine 
dicke Platinschicht. Es war vorher gefunden worden, daß die 
als amorph angesprochene anomale Eisenmodifikation einen 
bis zu 10®mal größeren spezifischen Widerstand besitzt als 
das normale Eisen. Wäre der hohe Widerstand bei Messung 
in Längsrichtung der Schicht durch Inselbildung bewirkt 
worden, so hätte der Querwiderstand zwischen Platin und 
Messingplatte unmeßbar klein sein müssen. Da sich aber ein 
durchaus meßbarer Widerstand von 0,01 Ohm pro Quadrat- 
zentimeter „Kondensatorfläche“ ergab, so muß das Eisen zu- 
sammenhängend und sehr schlecht leitend gewesen sein, also 
verhältnismäßig mehr die Rolle eines Dielektrikums als die 
eines Leiters gespielt haben. 

ber die in dieser Arbeit gelegentlich gemachten An- 
gaben der Dicke der Schichten sei folgendes bemerkt. Be- 
kanntlich ist die Messung der Dicke dünner Metallschichten 
großen Fehlerquellen unterworfen. Für die Zwecke der vor- 
liegenden Untersuchung war eine genaue Kenntnis der Dicke 
nicht erforderlich, da nur Änderungen von Eigenschaften unter- 
sucht wurden. Die gelegentlichen Angaben über Dicken von 
Schichten sind so gewonnen, daß von dem untersuchten Metall 
Schichten so großer Dicken unter Einhaltung der gleichen 
Versuchsbedingungen durch Zerstäuben hergestellt wurden, 
daß eine Dickenbestimmung durch Wägung möglich war. Die 
Dicke dünner Schichten wurde dann aus der Zerstäubungs- 
dauer errechnet, was natürlich nur ein rohes Verfahren 
darstellt, das aber die Größenordnung hinreichend sicher 
liefern dürfte. 


1) Vgl. G. Braunsfurth, Ann. d. Phys. [5] 9. S.385. 1931; E. 
Blechschmidt, a.a.0.; A.v.Hippel,a.a.O.; A. Güntherschulze, 
a. a. 0. 
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2. Die elektrische Leitfähigkeit der anomalen Metallmodifikation 2 


Die elektrische Leitfähigkeit ist an das Vorhandensein freier A 
Elektronen im Metall geknüpft. Hiernach müßte, wenn bei 
der Herstellung der anomalen Metallschicht kein Atom die — E hr 
zum Abspalten der Leitungselektronen nötige Energie erhielte, ie ee 
eine solche Schicht ein absoluter Nichtleiter sein. a at a 

Um das aber zu erreichen, müßte man die Schicht sich Var | 
erstens beim absoluten Nullpunkt niederschlagen lassen, zweitens 
müßten die Atome ohne merkliche Geschwindigkeit auf die 
Schicht auftreffen, und drittens dürften keine Elektronen der 5 
Glimmentladung die Schicht treffen. Keine dieser Voraus- 
setzungen ist bei der Herstellung zu erfiillen. Die Schichten 
müssen daher immer noch eine, wenn auch unter Umständen 
sehr kleine Leitfähigkeit besitzen. Die Wahrscheinlichkeit 
dafür, daß ein Atom die zum Abspalten der Leitungselektronen 
und damit zur Gitterbildung nötige Energie erhält, steigt jeden- 
falls mit der Temperatur. 

Die Metalle, bei denen es im Verlauf dieser Unter- 
suchung gelungen war, die anomale Modifikation zu erhalten, 
waren Antimon, Platin, Eisen, Nickel, Zink, Zinn und Cad- 
mium}); sie sollen im folgenden einzeln besprochen werden. _ 

Bei Antimon gelang die Herstellung der anomalen Modi- _ 
fikation bisher am leichtesten und besten. Es konnte erreicht 
werden, daß auch in verhältnismäßig dicken Schichten der | 
Widerstand nach Überschreiten der Umwandlungstemperatur 
bis auf 3/499 seines Betrages vor der Umwandlung fiel. 
Wahrscheinlich ist aber der Leitfähigkeitsunterschied“ noch 
größer gewesen, da die Umwandlung niemals ganz vollkommen | 
war. Die Spannung am Zerstäubungsgefäß betrug dabei | 
1800 Volt bei einer Stromstärke von 1,5 mA. Wurde mit 
höherer Spannung oder größerer Stromstärke zerstäubt, so 
war die Leitfähigkeit ‘der erhaltenen Schichten schon vor der 
Umwandlung immer viel größer, die Änderung nach der Um- — 
wandlung entsprechend größenordnungsmäßig kleiner. 

Bei Platin gelang es zwar ebenfalls, die Existenz der 
anomalen Modifikation mit Sicherheit nachzuweisen; doch © 
waren hier die charakteristischen Erscheinungen erheblich 
schlechter ausgeprägt als bei Antimon. Bei der Umwand- 
lungstemperatur sank der Widerstand verhältnismäßig dicker 
Schichten auf etwa !/,, des Wertes vor der Umwandlung. 
Warum bei Platin die Herstellung der anomalen Modifikation 


1) Nach Abschluß der vorliegenden Arbeit wurde die anomale 
Modifikation andeutungsweise auch bei Iridium nachgewiesen. R 
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nicht so gut gelingt wie bei Antimon, kann nicht angegeben 
werden. 

Bei Platin wurde der Einfluß der Versuchsbedingungen 
auf die Leitfähigkeit der Schichten näher untersucht. Fig. 2 
zeigt den Leitwert von vier Platinschichten, die unter ver- 
schiedenen Bedingungen hergestellt waren. Die Abszisse gibt 
die Dicke der Schichten in 
Ängström-Einheiten; sie 


> wurde aus der Zerstäubungs- 
ar zeit ermittelt, nachdem fest- 
gestellt war, daß die Schich- 

Wr ten bei etwa 15 ÄE zu- 
sammenhängend werden, in- 

30r dem dann eine geringe Leit- 
fähigkeit auftritt, was auch 

20+ schon von anderer Seite 


gefunden wurde.') Die Or- 
dinate gibt den Strom in 
Milliampere, der bei 2 Volt 
durch die Schichten fließt, 
wobei auf gleiche Länge 
und Breite umgerechnet ist. 
Die Gerade 5 gibt den 
Strom, der bei normalem 
Leitvermögen durch die Schichten fließen würde. Man sieht, 
daß sich die Kurven dieser Geraden mit steigender Dicke 
durchaus nicht nähern. Die Tab. 1 gibt die Spannung und 
die Stromstärke bei der Herstellung der Schichten an. Bei 
der Schicht 4 war war die Auffangfläche noch durch einen 
elektrischen Ofen erhitzt worden. 


Schicht Spannung in Volt Stromstärke in mA 
4 2000 3; 5 


Bei Eisen und Nickel waren die Unterschiede in der 
Leitfähigkeit der anomalen Modifikation gegenüber dem nor- 
malen Metall wieder sehr groß: bei Eisen war die Leit- 
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fähigkeit mindestens 10°—10°mal kleiner als die des nor-- 
malen Metalls, wie aus dem Sprung bei der Umwandlung 
hervorgeht. Bei Nickel konnte die anomale Modifikation ohne _ 
Kühlung nur dann gut hergestellt werden, wenn mit kleiner 
Stromstärke und kleiner Spannung zerstäubt wird, wobei — ae 
aber dann noch zur Abkühlung regelmäßig Pausen ein- 
geschaltet werden miissen. 
Bei den Metallen Zink, Zinn und Cadmium mußte bei _ = 7 
der Herstellung der anomalen Modifikation stark gekühlt 
werden. Der Leitfähigkeitsunterschied war aber dann wie bei — =. > 


Antimon und Eisen wieder sehr groß. > a 


3. Die Umwandlungstemperatur 


Eine unterhalb der Umwandlungstemperatur hergestellte _ 
Metallschicht, die im Idealfall ein absoluter Isolator wäre, in 
der aber in Wirklichkeit immer auch die normale Phase ent- 


einer bestimmten Temperatur in das normale Metall über. 
Im Idealfall würde also bei dieser Temperatur der Isolator — 
in einen metallischen Leiter umschlagen. Die experimentell _ 
erhaltenen Schichten nähern sich diesem Idealfall um so mehr, __ 
je stärker in der Mischung die anomale Phase enthalten ist. _ 
Die Umwandlungstemperaturen lassen sich aus dem Gang des © 
Widerstandes in Abhängigkeit von der Temperatur sehr genau 
bestimmen, um so genauer, je schlechter die Schicht vor der — 
Umwandlung leitet. Eine vollständige Umwandlung dauert 
einige Stunden; sie geht um so schneller vor sich, je höher 
die Schicht über die Umwandlungstemperatur erhitzt ist. 5 
In der Fig. 3 ist der Gang der Leitfähigkeit mit dee 
Temperatur bei der Umwandlung einer Antimonschicht ge- = 
geben. Man sieht, daß bei einer bestimmten Temperatur 
eine scharf einsetzende Leitfähigkeitsverbesserung auftritt. 
Nicht bei allen untersuchten Schichten war der Knick in der 
Leitfähigkeit so scharf ausgeprägt; besonders bei Schichten, 
die schon vor der Umwandlung gut leiteten, mußte, um die 
Umwandlungstemperatur scharf. hervortreten zu lassen, die 
Temperatur sehr langsam gesteigert werden. Als Beispiel sei 
in Fig. 4 das Verhalten einer Nickelschicht wiedergegeben, Kr 
die bei der Herstellung schon kurz über die Umwandlungs- 
temperatur erhitzt war; durch sehr langsames Steigern = 
Temperatur (der Versuch dauerte einen Tag) läßt sich der 
Umwandlungspunkt auch hier noch sehr gut festlegen. a 
Bei den Metallen Eisen, Platin, Z ink, Zinn und Cadmium © 
wurde ein analoges Verhalten gefunden: Bei einer bestimmten Wh 
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Temperatur erleidet die Leitfähigkeit einen irreversiblen 
Sprung, der je nach der Beschaffenheit der Schicht vor der 
Umwandlung mehr oder weniger 


2001 gut ausgeprigt ist. 
PP 
AS 
607 
3 60 
40 
S 
520 
“gi Temperatur °C TR Temperatur °C 
= Fig. 3 nee Fig. 4 


Störungen traten mitunter auf, wenn eine Schicht auf ein 
mit flüssiger Luft gekühltes Röhrchen niedergeschlagen wurde. 
Solange das Röhrchen kalt war, war die Leitfähigkeit sehr 
viel schlechter als beim normalen Metall. In dem Augen- 


blick, wo nach Verdampfen der flüssigen Luft die Schicht die Ze 
Umwandlungstemperatur erreicht hatte, ging die Leitfähigkeit gel 
wie immer sprunghaft hoch, doch fiel im nächsten Augenblick un 
der Strom auf Null ab. Dieses Verhalten wurde mehrfach dei 
beobachtet, aber nur dann, wenn mit flüssiger Luft gekühlt we 
wurde. Das Herabfallen auf Null ist dabei auf ein Zerreißen 
der Schicht zurückzuführen, wie es die Fig. 5 zeigt, die eine suc 
Mikroaufnahme einer Cadmiumschicht in ungefähr 25facher Spl 
VergréBerung wiedergibt. Die einzelnen Fetzen sehen sehr nal 
metallisch aus, sind aber nicht mehr zusammenhängend und irr 
haften nur lose an der Unterlage. Vor der Umwandlung war der 
die Schicht blank und zusammenhängend, soweit sich dies aus wel 
dem Aussehen der Oberfläche beurteilen ließ. nic 
Bei diesen Versuchen hatten die Auffangfläche und die hal 
Kühlvorlage der Quecksilberpumpe dieselbe Temperatur, da 
beide mit flüssiger Luft gekühlt wurden. Es ist daher wahr- Me 
scheinlich, daß sich auf der Auffangfläche kondensierbare ten 
Stoffe niedergeschlagen hatten, auf die dann die Metallschicht Er; 
aufgestäubt wurde. Wegen der „Schmutzschicht“ konnte die Bei 
Metallschicht nicht fest auf der Unterlage haften, und die ano 
einzelnen Fetzen konnten sich von der Unterlage abheben, gef 
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als bei der Kristallisation das Volumen der Schicht kleiner 
wurde. Denn beim Übergang vom amorphen in den kri- © 
stallinen Zustand muß sich die Dichte eines Metalls ver- 
größern. Das Verhalten dieser Schichten ist jedenfalls ein 


Zeichen dafür, daß im Augenblick der Umwandlung tief- 
gehende Veränderungen in der Schicht vor sich gehen müssen, 
und der Vorgang kann ungezwungen als eine Bestätigung 
der Auffassung vom Mechanismus der Umwandlung angesehen 
werden. 

Zusammenfassend darf man aus der großen Zahl der Ver- 
suche — es wurden etwa 40 Versuche über den Leitfähigkeits- 
sprung angestellt — schließen, daß Schichten aus den ge- 
nannten Metallen bei einer bestimmten Temperatur einen 
irreversiblen Leitfähigkeitssprung erleiden, der auf den Übergang 
der amorphen Phase in das normale Metall zu schieben ist, 
wenn die Schichten vorher diese Umwandlungstemperatur 
nicht erreicht oder nur kurze Zeit unwesentlich überschritten 
haben. 

Die Umwandlungstemperaturen konnten besonders bei den 
Metallen, bei denen die Umwandlung oberhalb der Zimmer- 
temperatur vor sich geht, ziemlich genau bestimmt werden, die 
Ergebnisse der einzelnen Messungen variieren nur um 4—5". 
Bei den Metallen, bei denen gekühlt werden mußte, um die 
anomale Modifikation zu erhalten, sind weniger Versuche aus- 
geführt; auch sind die Temperaturmessungen bei diesen un- 
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genauer, weil die Umwandlung nur so herbeigeführt werden 
konnte, daß man die flüssige Luft verdampfen ließ. Da dann 
keine Kontaktflüssigkeit zwischen Schicht und Thermoelement 
war, kann bei diesen Messungen ein beträchtliches Tempe- 
raturgefälle geherrscht haben, besonders, weil die Temperatur- 
änderung nach Verdampfen der flüssigen Luft recht schnell 
vor sich geht. 

In der Tab. 2 sind die Metalle angeführt, bei denen die 
anomale Modifikation bisher hergestellt werden konnte. Die 
Umwandlungstemperaturen T, sind in Kelvingraden an- 
gegeben.!), ?) 
Tabelle 2 


Fe Ni Pt | Zn Sn Cd Sb 


150° | 446° 


Eu 440° 336° 510” 133° | 180° 
| 


Außer den angeführten Metallen wurden noch Silber, 
Kupfer und Wismut untersucht; jedoch "gelang es bei diesen 
Metallen nicht, die anomale Modifikation herzustellen. 

Wenn die hier vertretene Ansicht zutrifft, daß die 
Schichten zuerst bei geeigneter Herstellung amorph sind und 
erst nach Überschreiten der Umwandlungstemperatur kristal- 
lines Gefüge und damit den Charakter des normalen Metalls 
annehmen, so ist zu erwarten, daß eine derartige Struktur- 
änderung durch Röntgen- oder Elektronenstrahlen nach- 
zuweisen ist. 

Es liegen nun schon sehr viele Untersuchungen über die 
Struktur dünner Metallschichten vor, die teils mit Röntgen-, 
teils mit Elektronenstrahlen ausgeführt sind. Die Ergebnisse 
dieser Arbeiten sind sehr widerspruchsvoll. Ein Teil dieser Wider- 
sprüche läßt sich vielleicht darauf zurückführen, daß bei manchen 
Versuchen die Umwandlungstemperatur überschritten wurde, 
bei andern nicht, da dieser Punkt natürlich bisher nicht be- 
achtet wurde. Dies ist um so eher möglich, da die Her- 
stellung der amorphen Modifikation verhältnismäßig leicht 
nur bei Antimon und Eisen gelingt, während bei den anderen 
Metallen besondere, bisher nicht beachtete Versuchsbedin- 


1) Bei dem später untersuchten Iridium liegt die Umwandlungs- 
temperatur bei etwa 275 Kelvingraden. 

2) In der vorläufigen Mitteilung (Naturw. 20. S. 792. 1932) war die 
Umwandlungstemperatur mit bezeichnet. Um eine Verwechselung 
mit der charakteristischen Temperatur zu vermeiden, ist jetzt dafür 7, 
gesetzt. 
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Es sind daher die früheren Ar- 


beiten hier nicht zu verwerten, da man durchweg aus diesen 
nicht entnehmen kann, welche Temperaturen die Schichten 
erreicht haben können. 

Es war daher erwünscht, besondere Versuche in dieser 
Richtung anzustellen, wobei aus Rücksicht auf vorhandene 


Apparate die Unter- 
suchungen mit Rönt- 
genstrahlen vorge- 
nommen wurden. 
Hierfür sind ver- 
hältnismäßig dicke 
Schichten nötig, die 
sich am besten von 
Antimon herstellen 
lassen. Zwei Anti- 
monschichten wur- 
den im gleichen Zer- 

stäubungsvorgang 
nebeneinander - her- 
gestellt, sodaßsiean- 
genähert die gleiche 
Beschaffenheit und 
Dicke — zwischen 
10% bis 10-5 cm — 
besaßen. Die eine 
Schicht wurde dann 
über die Umwand- 
lungstemperatur er- 
hitzt, wobei die 
Leitfähigkeit etwa 
10000 mal besser 


wurde. BeideSchich- 


ten wurden dann 
gleichzeitig mit Kup- 


fer—K-Strahlung einer Müller-„Feinstruktur“-Röhre untersucht, 
wobei die Röntgenstrahlen unter kleinem Winkel auf die 


Schicht auftrafen.!) 


Das Ergebnis dieses Versuches zeigt Fig. 6. 


In 


dem 


unteren Bild, das der umgewandelten Schicht zuzuordnen ist, 


1) Die Untersuchungen wurden im Mineralogischen Institut der 
Universität gemacht. Dem Leiter des Instituts, Herrn Dr. Leonhardt, 
bin ich für die Überlassung der Institutsmittel und für die Hilfe bei 


den Untersuchungen zu großem Dank verpflichtet. 
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treten die Antimonlinien deutlich hervor, während im oberen tr 
Bild, das zur nicht umgewandelten Schicht gehört, auch auf w 
dem Negativ absolut keine Antimonlinien zu erkennen sind. a 
Jedenfalls zeigt ein Vergleich der beiden Aufnahmen, daß el 
durch die Umwandlung eine gut ausgebildete Kristallstruktur 
entstanden ist, die vor der Umwandlung nicht vorhanden war. a 
Die mit Pb bezeichneten, auf beiden Bildern in un- 
gefähr gleicher Stärke vorhandenen Ringe rühren von der = 
Bleiblende der Röntgenkamera her, der sie auch aus dem 
Kriimmungsradius eindeutig zugeordnet werden konnten. 4 2 
4. Umwandlungstemperatur und elektrische Leitfähigkeit Br 
des normalen Metalls si 
Die Umwandlung der amorphen Phase in das normale gl 
Metall kann nur so vor sich gehen, daß zuerst die Leitungs- M 
elektronen abgespalten werden und danach sich das Gitter 
bildet. Die Höhe der Umwandlungstemperatur entspricht also 
der Ionisationsenergie des Metallatoms in der amorphen : 
Schicht, und die Umwandlungstemperatur ist demnach ein Maß ih 
fir die Kraft, mit der die Leitungselektronen festgehalten m 
werden. Es liegt nahe, anzunehmen, daß diese Kraft auch de 
beim Durchgang der Leitungselektronen durch das normale pr 
Metall, also bei der elektrischen Leitfähigkeit eine Rolle fo 
spielt, daß also diese Kraft die freie Weglänge mitbestimmt. 9 
Ein Vergleich der Umwandlungstemperatur mit der nor- (2, 
malen Leitfähigkeit des betreffenden Metalls ergibt nun einen 
vorläufig noch ganz empirischen Zusammenhang. Es läßt in 
sich die Leitfähigkeit o eines normalen Metalls durch folgende poe 
CN". 
Darin ist C eine Konstante, N eine Zahl 1, 2 oder 3, T, die Io 
Umwandlungstemperatur und a das Atomvolumen. hi 
Diese Formel, welche in Anlehnung an die bekannte von Je 
Sommerfeld auf Grund der Fermistatistik entwickelte Leit- we 
fähigkeitsformel aufgestellt wurde, wird für alle untersuchten zu 
Metalle mit Ausnahme von Antimon befriedigt. Auf die Aus- 
nahmestellung des Antimons wird an einer späteren Stelle Ta 
eingegangen werden. In der Tab. 3 ist angegeben, mit welchem 
Wert von N fiir jedes Metall sich C konstant ergibt. In der bei 
dritten Horizontalreihe ist eine Größe C’ berechnet, indem di 
man in der Formel den Exponenten ?/, durch 1 ersetzt, wozu D 
eine Anlehnung an die klassische Drude-Lorentzsche Elek- de: 
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tronentheorie führen würde. (’ ist, wie man sieht, bedeutend 
weniger konstant als C, und es sei dazu bemerkt, daß mit 
anderen ganzen Zahlen von N keine bessere Konstanz für C’ 
erhalten würde. 


Tabelle 3 


| Fe Ni | Pt | Zn | Sn | Cad 
ze 2 3 1 1 1 

10°C | 1,04 | 1,06 | 1,06 | 1,04 | 104 | 112 

10-0 | 125 | 160 | 155 | 218 | 272 | 265 


sie mit der Leitfihigkeitsformel von Sommerfeld ver- 
glichen.*) Nach Sommerfeld ist die Leitfähigkeit eines 
Metalls: 


Snel (3n\’% 
3h (ez) 
ihre Zahl im Kubikzentimeter. Diese Formel läßt sich, indem 
man alle Konstanten zu K zusammenfaßt, und n’ die Zahl 
der freien Elektronen durch N, die Zahl der freien Elektronen 
pro Atom, dividiert durch das Atomvolumen ausdrückt, wi 


Ein Vergleich der Gl.(1) mit Gl. (2) zeigt sofort, daß 
erstens das in Gl.(1) angegebene N die pro Atom abgespal- 
tenen Leitungselektronen angibt, und daß zweitens die freie 
Weglänge der Elektronen im normalen Metall umgekehrt pro- __ 
portional mit der Umwandlungstemperatur ist. ET 

Die Umwandlungstemperatur, welche ein Maß für de 
Ionisationsenergie im amorphen Metall darstellt, bestimmt 
hiernach die freie Weglänge, was durchaus plausibel erscheint; 
je größer nämlich die Kraft ist, mit der das Ion vor der Um- 
wandlung die Elektronen festhält, desto stärker wird es nach | 


1) Bei der Berechnung der Werte von C und C’ sind die Werte 
von o im technischen Maßsystem ausgedrückt; die Zahlenwerte sind den 
Tabellen von Landolt-Börnstein entnommen. 

2) Auch für das später untersuchte Iridium ist die Konstanz von C 
befriedigend. 

3) A. Sommerfeld, Ztschr. f. Phys. 47. S. 23. 1928. Näheres über 
die neuen Theorien der elektrischen Leitfähigkeit bei L. Brillouin, 
„Die Quantenstatistik und ihre Anwendung auf die Elektronentheorie 
der Metalle“. Berlin 1931. 
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der Umwandlung auch die freigewordenen Leitungselektronen di 
im Metall beeinflussen. Die Höhe der Umwandlungstemperatur pr 
wäre hiernach ein Maß für den Wirkungsquerschnitt der Ionen fi 
gegenüber den Leitungselektronen. te 
Die Zahl N in der Gl. (1), die, wie ein Vergleich mit der 
Gl. (2) zeigt, die Zahl der pro Atom abgespaltenen Elektronen m 
angibt, verlangt zur Befriedigung der Gl. (1) solche Werte, die di 
mit anderen Messungen durchaus verträglich sind, und für ie 
verschiedene Metalle direkt bestätigt werden. W 
Bei Eisen und Nickel wird aus dem bei der Interferenz li 
langsamer Elektronenstrahlen erhaltenen Brechungsindex N = 2 li 

ermittelt); bei Platin wird N = 3 durch eine von Tamm und 
Blochinzev?) aufgestellte Beziehung zwischen innerer Energie u 
der freien Elektronen und der Austrittsarbeit wahrscheinlich I 
gemacht.*) di 
Natürlich liegt es nahe, anzunehmen, daß die amorphe & 
Modifikation für noch mehr, wenn nicht für alle Metalle her- di 
stellbar ist. Es gelang jedoch trotz mehrfacher Bemiihungen fa 
nicht, sie bei den ebenfalls untersuchten Metallen Silber, E 
Kupfer und Wismut zu erhalten. , G 
Versucht man nun, umgekehrt aus der Gl. (1) mit einer T 
bestimmten Zahl der pro Atom abgespaltenen Elektronen N G 
unter Zugrundelegung einer Konstanten C = 1,06-10° die Um- bi 

wandlungstemperaturen für die genannten Metalle auszu- 
rechnen, so liegen diese für Silber und Kupfer unterhalb der me 
Temperatur der flüssigen Luft, wenn man nämlich N = 1 oder 8 
N = 2 einsetzt. Daß eine dieser beiden Annahmen zutrifft, be 
ist sehr wahrscheinlich; es sprechen dafiir einmal der Wert ; 
Tabelle 4 T 
g 
ne 
N 2 2 2 | 3 2 | 1 a 
52° 80° 125° 98° = 
di 

1) C. J. Davisson u. L.H. Germer, Phys. Rev. 30. S. 705. 1927: 
Proc. Nat. Acad. 14. 8. 317, 619. 1928; E. Rupp, Leipziger Vorträge M 
= Leipzig 1930. W. Boas u. E. Rupp, Ann. d. Phys. [5] 13. 8.1. ; 
1932. 
2) Ig. Tamm u. D. Blochinzev, Ztschr. f. Phys. 77. S. 774. 1932. — 

3) Das nach Abschluß dieser Arbeit untersuchte Iridium verlangt 

zur Befriedigung der Gl.(1) N gleich 3. Es wird also die selbstverständ- 

liche Forderung, daß verwandte Metalle wie Eisen und Nickel, Platin 
und Iridium gleiche Elektronenzahl pro Atom haben müssen, befriedigt. Is 
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des Hallkoeffizienten bei diesen Metallen, andererseits Mes- 
sungen von Rupp.') Die mit den Ruppschen Werten von N 
fiir eine Anzahl von Metallen errechneten Umwandlungs- 
temperaturen sind in der Tab. 4 zusammengestellt. 

Die berechneten Umwandlungstemperaturen der Tab. 4 
sind allerdings mit Vorsicht aufzunehmen, da die Bestimmung 
der Zahl der freien Elektronen pro Atom durch die Inter- 
ferenz langsamer Elektronenstrahlen unsicher ist. Bemerkens- 
wert ist immerhin, daß fiir Wolfram eine Literaturangabe vor- 
liegt, die die Existenz der amorphen Modifikation wahrschein- 
lich macht. 

Reinders und Hamburger?) haben Wolfram bei Unter- 
suchungen über das Beginnen der Leitfähigkeit in dünnen 
Schichten bei tiefen Temperaturen niedergeschlagen, wobei es 
durch thermische Verdampfung in den Dampfzustand über- 
geführt wurde. In dieser Arbeit wird gelegentlich erwähnt, 
daß die Schicht einen irreversiblen Leitfähigkeitssprung er- 
fahren habe, als sie auf Zimmertemperatur erwärmt wurde. 
Es liegt nahe, diesen Leitfähigkeitssprung mit dem von der 
Gl. (1) verlangten zu identifizieren, da er sehr wohl mit der in 
Tab. 4 angegebenen zusammenfallen kann. Auch aus der 
Größe der Austrittsarbeit, die gerade für Wolfram recht genau 
bestimmt werden konnte, wird N = 2 wahrscheinlich gemacht. 

Auch bei Wismut konnte, wie schon erwähnt, keine ano- 
male Modifikation gefunden werden, wenn mit flüssiger Luft 
gekühlt wurde. Danach müßte eine Umwandlungstemperatur, 
wenn eine solche vorhanden wäre, unter 100 Kelvingraden 
liegen. Bei allgemeiner Gültigkeit der Gl. (1) müßten dann im 
Wismut mindestens 100 Atome auf ein freies Elektron kommen. 


Trotz der ungeheuren Abweichung — N gleich höchstens 1/,,, 
gegenüber 1, 2 oder 3 bei den gewöhnlichen Metallen — ist 


es vielleicht doch nicht ‚sinnlos, die Möglichkeit dieses Wertes 
in Betracht zu ziehen, da in Übereinstimmung damit die ab- 
norme Größe des Hallkoeffizienten steht, wie im Abschnitt 
„Halleffekt“ näher ausgeführt wird, und da die großen Ano- 
malien, wie sie gerade bei Wismut stark auftreten, gerade auf 
diesen Umstand zurückzuführen sind. 

Hiernach wären Wismut und Antimon bisher die einzigen 
Metalle, bei denen nicht auf jedes Atom mindestens ein freies 
Elektron käme. Es ist nun interessant, daß diese Forderung 


1) E. Rupp, a.a. O. 
2) W. Reinders u. L. Hamburger, Ann. d. Phys. [5] 10. S. 649. 
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sich ebenfalls aus einer Reihe von Erscheinungen ergibt, die 
mit den hier besprochenen nicht zusammenhängen. Antimon, 
Wismut, sowie auch Gallium sind Metalle, die sich in mancher 
Beziehung anders verhalten als die normalen Metalle. So 
nimmt bei diesen Metallen der Widerstand beim Übergang in 
den flüssigen Zustand sprunghaft ab, während er bei allen 
anderen Metallen steigt. Die Vergrößerung des Widerstandes 
beim Schmelzen der normalen Metalle ist so zu deuten, daß 
im flüssigen Metall das Gitter zerstört und dadurch die freie 
Weglänge verkleinert wird.) Auch bei Antimon, Wismut und 
Gallium muß die Zerstörung des Gitters zu einer Verkleine- 
rung der freien Weglänge führen, und die Vergrößerung der 
Leitfähigkeit beim Schmelzen kann nur auf eine Vergrößerung 
der Zahl der Leitungselektronen zurückgeführt werden. Das 
ist aber nur verständlich, wenn im festen Metall nicht jedes 
Atom ein Elektron abgespalten hat. Bei Wismut und Antimon 
ist auch das thermoelektrische Verhalten beim Übergang in 
den flüssigen Zustand anomal?), was auch auf eine Änderung 
der Elektronenkonzentration hindeutet. Als erster hat wohl 
Ehrenfest den Gedanken ausgesprochen, daß im flüssigen 
Wismut und Antimon die Zahl der freien Elektronen größer 
sein muß als im festen Metall, um die anomal große Suszepti- 
bilität dieser Metalle zu erklären. die beim Schmelzen auf 
einen normalen Wert abfällt.) Die stärkste Stütze erhalten 
diese Überlegungen durch die röntgenographischen Unter- 
suchungen dieser Metalle von Jäger, Terbste und Westen- 
brink‘), bei denen festgestellt wurde, daß in diesen Metallen 
mehrere Atome zu Molekülen zusammengeschlossen sind und 
von gemeinsamen Elektronen umgeben werden. Für Gallium 
tritt dies auch bei den Untersuchungen von Menke in die 
Erscheinung.) 

Dadurch, daß die schon lange bekannten Anomalien der 
Metalle Antimon und Wismut sich auch in der Höhe der Um- 
wandlungstemperaturen wiederfinden, erhalten die Uber- 
legungen dieser Arbeit eine Stütze, und die Vermutung, daß 
die amorphe Phase allen Metallen gemeinsam ist und daß die 
Gl. (1) allgemein gültig, also die Umwandlungstemperatur eine 
Materialkonstante ist, gewinnt durch das scheinbare Versagen 


1) Näheres bei L. Brillouin, a. a. O. 
2) K. Siebel, Ann. d. Phys. 45. S. 839. 1914. 
3) P. Ehrenfest, Ztschr. f. Phys. 58. S. 719. 1929. 
4) F.M. Jäger, P. Terbste u. H.G.K. Westenbrink, Ztschr. 
f. Krist. 66. S. 195. 1928. 
5) H. Menke, Phys. Ztschr. 35. S. 593. 1932. 
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der Gl. (1) bei Antimon und Wismut eher an Wahrscheinlich- 
keit.!) Es muß daher auch in allen Metallen die freie Weg- 
länge der Elektronen umgekehrt proportional mit der Um- 
wandlungstemperatur sein, der Wirkungsquerschnitt der Ionen 
gegenüber den Leitungselektronen also durch die Höhe der 
Umwandlungstemperatur bestimmt sein. Dieser einfache Zu- 
sammenhang, der das alte Problem, warum ein Metall besser 
als das andere leitet, in einem neuen Licht erscheinen läßt, 
verbindet somit die freie Weglänge mit den Eigenschaften des 
einzelnen Atoms. 


5. Der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes 
der amorphen Modifikation 

Außer der Leitfähigkeit ist auch der Temperaturkoeffizient 
des Widerstandes einer Schicht, die unterhalb der Umwand- 
lungstemperatur hergestellt ist, anomal, d.h. der Widerstand 
fällt mit steigender Temperatur. Es ist aber nicht möglich, 
über den Temperaturkoeffizienten in der amorphen Modifika- 
tion definierte Angaben zu machen, da es sich bei den 
Schichten immer um ein Gemisch des normalen mit dem ano- 
malen Metall handelt, deren Zusammensetzung sich mit den 
Herstellungsbedingungen ändert. Die aus den Messungen sich 
ergebenden Temperaturkoeffizienten lagen zwischen dem nor- 
malen positiven Wert und etwa — 0,08. Der Temperatur- 
koeffizient kann also bis 20mal größer als der normale werden, 
wobei dann auch das Vorzeichen ein anomales ist. Der Tem- 
peraturkoeffizient der Schicht verschiebt sich um so mehr zum 
normalen Wert, je besser die Schicht leitet, je näher also die 
Schicht dem normalen Metall steht. Durch diese Abhängig- 
keit des Temperaturkoeffizienten vom Zustand der Schicht ist 
es unwahrscheinlich, daß der anomale Temperaturkoeffizient 
durch den Unterschied im Ausdehnungskoeffizienten der Unter- 
lage und der Metallschicht vorgetäuscht wird, wie es Baintner 
für andere Schichten gefunden hat.?) 

Durch einen besonderen Versuch konnte aber noch ge- 
zeigt werden, daß der anomale Temperaturkoeffizient wirklich 
eine Eigenschaft der Schicht ist. 


1) Die Wahrscheinlichkeit, daß die Umwandlungstemperatur eine 
Materialkonstante ist, wurde nach Abschluß dieser Arbeit noch dadurch 
sehr vergrößert, daß es gelang, auch bei dem sogenannten explosiblen 
Antimon und dem Platinmohr, die beide durch Debye-Scherrer-Auf- 
nahmen als amorph nachgewiesen sind, den Leitfähigkeitssprung bei 
derselben Temperatur zu erhalten, wie bei den zerstäubten bzw. ver- 
dampften Schichten. 
2) G. Baintner, Ztschr. f. Phys. 73. 8.691.192. 
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Durch eine nicht umgewandelte Eisenschicht wurde ein 
Strom.solcher Stärke geschickt, daß die Schicht sich erwärmen 
mußte; dabei wurde aber die Zeit des Stromdurchganges so kurz 
gewählt, daß die Unterlage sich nicht merklich miterwärmen 
konnte. 

Diese Versuche wurden mit Hilfe eines Helmholtzschen 
Pendelunterbrechers ausgeführt. Eine Akkumulatorenbatterie 
und die 0,03 mm breite Schicht lagen in Reihe mit einem 
Vorschaltwiderstand, dessen Größe etwa 3/,, des Widerstandes 
der Schicht bei kleiner Strombelastung betrug. Der Strom 
wurde eingeschaltet während ein Kontakt die Schicht kurz- 
schloß. Das Pendel öffnete diesen Kontakt, und nach 10% 
bis 10”? Sek. unterbrach ein zweiter Kontakt am Pendel den 
Strom, so daß während dieser Zeit 90°/, der Spannung an der 
Schicht lagen. In der Tab. 5 ist der Widerstand der Schicht 
bei 600 Volt gleich 1 gesetzt; bei 820 Volt ist der Widerstand 


um 11°/, kleiner geworden. Bei Verdopplung der Stromdauer 
ist die Widerstandsverkleinerung sogar 24°/,, so daß in keinem 
Fall während der Zeit des Stromdurchganges Wärme in 
merklichem Betrage an die Unterlage abgegeben sein kann. 
Der anomale Temperaturkoeffizient wird also nicht durch die 
Unterlage vorgetäuscht.!) Nebenbei sei erwähnt, daß bei diesen 
Versuchen in der Schicht maximal die bisher in Metallen un- 
erreichte ungeheure Feldstärke von 2,4-105 Volt/cm herrschte. 

Der anomale Temperaturkoeffizient wurde um so kleiner, 
je mehr sich die Schicht dem normalen Metall näherte. Er 
ging schließlich über Null in den normalen über, ohne aller- 
dings seine Größe zu erreichen. Der Temperaturkoeffizient Null 
ist also keine Funktion der Dicke sondern des Zustandes der 
Schicht. 

Die Verschiebung des Temperaturkoeffizienten mit dem 
Zustand der Schicht wurde näher bei einer Nickelschicht 


1) Natürlich braucht dies kein Widerspruch mit den Messungen 
von Baintner (a. a. O. zu sein, da es sich dabei um ganz andere 
Schichten handelte. Zudem muß der von Baintner untersuchte Effekt 
den Temperaturkoeffizienten in der anomalen Modifikation scheinbar 
heraufsetzen, wenn die Unterlage die Temperatur der Schicht annimmt. 


Tabelle 5 : 
600 Volt 820 Volt 


5,8 +10 see ] 0,89 
1,15-10~* see 1 0,76 
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untersucht. Diese Schicht, für die der Temperaturkoeffizient 
vor der Umwandlung negativ gewesen war, lieferte nach kurzer 
Erhitzung über die Umwandlungstemperatur einen Temperatur- 
koeffizienten . . @ =+ 0,000057. 


Die Schicht wurde dann odmei kurz über die Umwand- 
lungstemperatur gebracht, wobei der Widerstand nur noch 
wenig fiel. Der en betrug nach der Ab- 
kühlung . . . « « @=+ 0,000089. 


Nach Erhitzen. ding der Temperaturkoeffizient 


und nach der Behiteang @=+ 0,00062. 


Normales Nickel hat einen Temperaturkoeffizienten von 
a = + 0,0067. 

Die Umwandlung ist also noch nicht abgeschlossen, wobei aber 
zu bemerken ist, daß in diesem Falle die Unterlage den 
normalen 'Temperaturkoeffizienten scheinbar heruntergesetzt 
haben kann. Die Veränderung des Temperaturkoeffizienten 
durch die Umwandlung zeigt deutlich, daß die Größe des 
Temperaturkoeffizienten eine Funktion des Zustandes der 
Schicht ist. Bemerkenswert ist, daß die untersuchte Nickel- 
schicht, die bei der ersten Erhitzung über die Umwandlungs- 
temperatur eine Leitfähigkeitsverbesserung von über vier Zehner- 
potenzen erfahren hatte, beim nachfolgenden dreimaligen Er- 
hitzen nur eine Leitfähigkeitsverbesserung von 24°/, erfuhr, 
daß aber hierbei der Temperaturkoeffizient von 0,000057 auf 
0,00062, also auf das zehnfache stieg. Der " Temperaturkoef- 
fizient ist also viel empfindlicher gegen Strukturänderungen 
als der Widerstand, wie es auch schon bei anderen Erschei- 
nungen, z. B. bei mechanischer Beanspruchung eines Metalls, 
beobachtet ist. 
Die Existenz des anomalen Temperaturkoeffizienten in der 
anomalen Modifikation ist ein weiteres Anzeichen dafür, daß 
die Schichten vor der Umwandlung amorph sind. Denn der 
normale Temperaturkoeffizient kommt nach der neuen Leit- 
fähigkeitstheorie allein durch die Gitterverzerrung zustande.') 
Er kann also dann nicht auftreten, wenn in der anomalen 
Metallmodifikation kein Gitter besteht. Im amorphen Metall 
kann der Widerstand mit der Temperatur nicht steigen. Das 
Fallen des Widerstandes vor der Umwandlung ist nur dadurch 
möglich, daß die Zahl der an der Leitfähigkeit beteiligten 
Elektronen mit steigender Temperatur vergrößert wird. Ebenso 
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wie im Metalldampf die Zahl der ionisierten Atome mit der 
Temperatur steigt, muß dies im amorphen Metall in noch viel 
größerem Maße der Fall sein, wo die Ionisationstemperatur 
viel kleiner ist. Da diese Vergrößerung der Elektronenzahl 
nicht mit einer Gitterbildung verbunden ist, ist die Leitfähig- 
keitsverbesserung mit der Temperatur reversibel, solange die 
Temperatur unter der Umwandlungstemperatur bleibt. Die 
Verschiebung des Temperaturkoeffizienten mit dem Zustand 
der Schicht entsteht durch Zusammenwirken des normalen 
und des anomalen Temperaturkoeftizienten; je weiter die Gitter- 
bildung vorgeschritten ist, desto weniger kann die Vergröße- 
rung der Elektronenzahl mit steigender Temperatur in die Er- 
scheinung treten, desto mehr wirkt aber die Gitterverzerrung. 

Es sei noch darauf hingewiesen, daß die Gl. (1), welche 
die Umwandlungstemperatur mit der Leitfähigkeit verbindet, 
nur dann bestehen kann, wenn alle Metalle, wie es zutrifft, 
ungefähr den gleichen Temperaturkoeffizienten haben. 

Im andern Falle könnte die Gleichung höchstens für eine 
Temperatur gültig sein, und da die Umwandlungstemperatur 
eine Materialkonstante sein soll, würde bei einer anderen Tem- 
peratur die Konstante C für die einzelnen Metalle je nach 
der Größe des Temperaturkoeffizienten verschieden sein, wäh- 
rend sich bei gleichem Temperaturkoeffizienten wohl die Kon- 
stante C mit der Temperatur verschiebt, aber für alle Metalle 
in gleicher Weise. 


6. Widerstandsänderung der anomalen Metallmodifikation 
beim Belichten 

Es muß prinzipiell möglich sein, die Vergrößerung der 
Zahl der freien Elektronen, die sich in einer Leitfähigkeits- 
verbesserung der anomalen Modifikation bemerkbar macht, 
auch durch andere Arten der Energiezufuhr, z. B. durch Be- 
lichten hervorzubringen. Es sind sehr viele Versuche an- 
gestellt worden, die Leitfähigkeit eines Metalls durch Belichten 
zu beeinflussen; die Ergebnisse dieser Untersuchungen wider- 
sprechen sich sehr, und fast immer haben sich die gefundenen 
Effekte als durch Wärme hervorgerufen erwiesen. Eine Leit- 
fihigkeitsverbesserung ist bei einem normalen Metall nicht 
möglich, eher ist eine Verschlechterung zu erwarten.!) 

Ganz anders liegen die Verhältnisse bei der hier be- 
schriebenen anomalen Metallmodifikation. Der negative Tem- 
peraturkoeffizient zeigt, daB bei Vergrößerung des Energie- 


1) H. Gudden, „Die lichtelektrischen Erscheinungen.“ Berlin 1928. 


in 
- 
w 
M 
2 
W 
A 
L 
N 
Bi 
be 
x = se 
tr: 
we 
di 
A 
ur 
Ei 
ei 
tir 
al 
ın 
la 
ay V 
R 
ne 
so 
ny tis 
sp 


Kramer. Über nichtleitende Metallmodifikationen 59 


inhalts des Metalls die Zahl der freien Elektronen vergrößert 
wird. Wenn diese Energie in Form von Licht in die Schicht 
geschickt wird, so wird das an den Atomen -gestreute und im 
Metall absorbierte Licht eine Erhöhung der Temperatur be- 
wirken, und bei dem negativen Temperaturkoeffizienten des 
Widerstandes wird eine Widerstandsverkleinerung eintreten. 
Andererseits kann aber das direkt vom Atom aufgenommene 
Lichtquant zum Abspalten eines Elektrons verbraucht werden. 
Nur dieser Effekt ist als ein lichtelektrischer Effekt anzusehen. 
Beim Bestrahlen der anomalen Modifikation werden immer 
beide Effekte wirksam sein und beide den Widerstand herab- 
setzen. Zur Entscheidung, ob eine beobachtete Widerstands- 
verkleinerung beim Belichten durch die Wärme oder durch 
einen lichtelektrischen Effekt hervorgerufen ist, muß die spek- 
trale Verteilung der Widerstandsverkleinerung untersucht 
werden. Bei der Streuung des Lichtes durch die Atome darf 
die Absorption des Lichtes für kleine Wellenlängenbereiche 
nicht sehr von. der Wellenlänge abhängen. Dagegen kann das 
Atom direkt nur Licht von bestimmter Wellenlänge aufnehmen, 
und die Widerstandsverkleinerung durch den lichtelektrischen 
Effekt muß auf diese Wellenlänge beschränkt bleiben. Bei 
einem wirklichen lichtelektrischen Effekt muß also eine spezi- 
fische Widerstandsverkleinerung auf die Eigenlinien des be- 
treffenden Metalls beschränkt bleiben, wenn auch die Verhält- 
nisse eines ganz freien Atoms nicht ohne weiteres auf ein 
Atom im amorphen Metall übertragen werden können. 

Die Versuche, die in dieser Richtung angestellt worden 
sind, besitzen nur vorläufigen Charakter, da für die quantita- 
tive Untersuchung dieser Frage die zur Zeit vorhandenen 
apparativen Mittel nicht ausreichen. Eingehendere Versuche 
in dieser Richtung sind in Aussicht genommen. Immerhin 
lassen die mit primitiven Mitteln angestellten Versuche das 
Vorhandensein des erwarteten Effektes schon so sicher er- 
scheinen, daß eine kurze Mitteilung gerechtfertigt erscheint. 

Eisen, Nickel und besonders Antimon wurden in dieser 
Richtung untersucht; bei allen wurde eine Widerstandsverklei- 
nerung gefunden. Der Effekt ist bei geeigneten Schichten 
sogar verhältnismäßig groß. Bei einer noch eben durchsich- 
tigen anomalen Antimonschicht brachte eine Belichtung mit 
einer 25-Watt-6-Volt-Lampe in einenı Abstand von 25 cm 
unter Zwischenschaltung einer Wasserküvette von 2 cm Dicke 
eine Widerstandsabnahme von 8°/,,. Naturgemäß mußte bei 
spektraler Zerlegung des Lichtes die Widerstandsmessung ent- 
sprechend empfindlich gestaltet werden. Die spektrale Ver- 
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teilung des lichtelektrischen Effektes wurde vorerst nur bei 
verschiedenen Antimonschichten untersucht. 

Bei diesen Versuchen wurde die Belichtung innerhalb 
eines durch einen improvisierten Monochromator gelieferten 
kontinuierlichen Spektrums vorgenommen, wobei die Energie- 
verteilung — wenn auch nur roh — mit einem Thermoelement 
festgelegt wurde. Allerdings konnte mit Rücksicht auf die 
verfügbare Intensität die Begrenzung des Wellenlängenbereiches 
nicht sehr eng genommen werden; auch ließ sich falsches 
Streulicht nicht vollkommen beseitigen. Die Absorption in 
der untersuchten Schicht wurde aus dem hindurchgelassenen 
ebenfalls thermoelek- 
trisch gemessenen Be- 
trag bestimmt. Die 


Licht 
S absorption 


20. KRetlektionsverluste wur- 
39 den in Anbetracht der 
9 großen Fehlerquellen 
9 vorläufig nicht berück- 
sichtigt. 
Das Ergebnis einer 
gz solchen Messung ist ,in 
Fig. 7 wiedergegeben. 
#5 85 19 In dieser gibt die Kur- 
— 4 9 ve 2 den Verlauf der 
| 69 Leitfahigkeitszunahme 
% pro zugestrahlter Ener- 
‘ gieeinheit — in will- 
750 700 650 600 550 500A kiirlichem MaB — mit 
Fig. 7 der Wellenlinge wieder, 
. Kurve 1 den zugehöri- 
Pu sen Verlauf der Ab- 


> sorption. Obwohl sich sowohl die Lage als auch die Höhe 
der Maxima und Minima bei Anwendung verbesserter Hilfs- 
mittel verschieben können, so ist doch die Selektivität un- 
verkennbar. An umgewandelten Schichten konnte der Effekt 
nicht beobachtet werden. 


7. Widerstandsänderung der anomalen Modifikation 

im Magnetfeld 
Wegen der Bedeutung der Widerstandsänderung im 
Magnetfeld für die Theorie der metallischen Leitung wurde 
auch dieser Effekt bei der anomalen Modifikation untersucht. 
Bekanntlich zeigen alle Metalle mit Ausnahme der ferroma- 
gnetischen eine, allerdings kleine, aber gut meßbare Wider- 
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standsvergrößerung im Magnetfeld; bei den ferromagnetischen 
Metallen sind die Verhältnisse komplizierter, weil sich mindestens 
zwei Effekte überlagern.!) 

Es wurde die Widerstandsänderung im Magnetfeld an 
Antimon- und Eisenschichten gemessen, und zwar jedesmal 
vor und nach der Umwandlung, wobei nur transversale Felder 
zur Anwendung kamen. Die Meßanordnung war hinreichend 
empfindlich, um Änderungen von 0,1°/,, mit Sicherheit nach- 
zuweisen. Die Ergebnisse dieser Messung sind bei dem nicht- 
ferromagnetischen Antimon und dem ferromagnetischen Eisen 
sehr verschieden, wobei aber nicht festgestellt werden konnte, 
ob die magnetischen Eigenschaften des anomalen Eisens die- 
selben waren wie die des normalen Eisens.?) Bei einer nicht 
umgewandelten Antimonschicht konnte in einem Felde von 
8000 Gauss keine meßbare Widerstandsänderung festgestellt 
werden. Nach der Umwandlung war beim Einschalten des 
Feldes eine sehr deutliche Widerstandsvergrößerung zu beob- 
achten. Als Mittelwert aus verschiedenen Messungen an 
einer bestimmten Schicht kann in einem Feld von 8000 Gauß 
eine Widerstandsvergrößerung von 0,34° „ angegeben werden. 
Damit ist allerdings der Wert, den die Widerstandsvergröße- 
rung bei normalem Antimon annimmt, noch nicht erreicht; 
dieser würde unter gleichen Bedingungen etwa 8°/,, betragen. 
Bei der großen Abhängigkeit dieses Effektes von der Struktur 
des Metalls ist das nicht verwunderlich. Der Temperatur- 
koeffizient dieser Schicht war nach der Umwandlung an- 
nähernd Null, so daß die Schicht erst unvollkommen um- 
gewandelt war. 

Sehr eigentümlich sind die Ergebnisse der Versuche an 
einer Eisenschicht. Vor der Umwandlung wurde in nicht zu 
schwachen Feldern bei transversaler Feldrichtung eine starke 
Abnahme des Widerstandes gefunden. In der Fig. 8 ist in 
der Kurve 1 die Abhängigkeit der Widerstandsverkleinerung 
von der Feldstärke für die Eisenschicht vor der Umwandlung 
angegeben. Durch die Umwandlung ist der Einfluß des Ma- 
gnetfeldes auf den Widerstand wesentlich kleiner geworden: in 
starken Feldern ist die Widerstandsverkleinerung ungefähr 
auf die Hälfte zurückgegangen, in schwachen Feldern tritt 
sogar eine Widerstandsvergrößerung auf. In der Kurve 2 der 

1) W. Gerlach, Leipziger Vorträge 1933. Leipzig 1933. 

2) Inzwischen ist es bei Weiterführung der Versuche gelungen, 


zu zeigen, daß die magnetischen Eigenschaften des anomalen Eisens 
beim Überschreiten der Umwandlungstemperatur sprunghaft zunehmen. 
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Fig. 8 ist das Verhalten der Schicht nach der Umwandlung 
wiedergegeben. Im normalen Eisen zeigt die Widerstands- 
änderung unter gleichen Umständen einen ähnlichen Verlauf, 


0 7000 2000 3000 7000 3000 5000 7000 8000 
Fig. 8 


effekt als aus zwei verschiedenen Effekten entstanden auf- 
gefaßt werden.!) Der erste Effekt ist der in erster Näherung 
temperatur- und strukturunabhängige Elektronengas-Halleffekt, 
der durch die Ablenkung der Leitungselektronen durch das 
Magnetfeld entsteht. Die Größe des Elektronengas-Hallkoef- 
fizienten ist nur von der Zahl der freien Elektronen im Kubik- 
zentimeter abhängig, und zwar ist seine Größe nach Sommer- 


feld?) 
1 


ne 


Das Vorzeichen ist immer negativ. Diesem Elektronengas- 
Halleffekt überlagert sich der Struktur-Halleffekt, der sehr 
von der Struktur und der Temperatur des Metalls abhängig ist. 

In einer amorphen Metallschicht kann wegen Fehlens 
jeder Struktur der Struktur-Halleffekt nicht erwartet werden. 
Es gelang aber überhaupt nicht, den Halleffekt bei der ano- 
malen Modifikation zu finden, da infolge der großen Wider- 
stände kein hinreichend starker Strom durch die Schicht ge- 
schickt werden konnte. Nach Überschreiten der Umwand- 
lungstemperatur konnte in einer Antimonschicht der Hall- 
koeffizient zu + 0,015 bestimmt werden gegenüber + 0,2 im 


9 H. Zahn, Naturw. 18. 8. 848. 1930. 
= 2) A. Sommerfeld, a.a. O. 
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kompakten Metall. Das positive Vorzeichen spricht für das 
Auftreten des Struktur-Halleffektes, der aber in der nur teil- 
weise umgewandelten Schicht seinen Endwert noch nicht er- 
reicht hatte. 

Wismut liefert bekanntlich besonders große Hallkoefti- 
zienten. Es werden Zahlenwerte von R= — 10 und auch 
mehr bei Zimmertemperatur gemessen. Die leichte Beeinfluß- - 
barkeit des Koeffizienten R spricht schon dafür, daß hier der 
Struktur-Hallefiekt eine große Rolle spielt. Indessen kann 
auch schon der reine Elektronengas-Halleffekt von gleicher 
Größenordnung werden; denn da nach Seite 53 mindestens 
100 Atome auf ein freies Elektron kommen, muß der Elek- 
tronengas-Hallkoeffizient mindestens — 0,26 sein. Bei eigenen 
Versuchen, den Halleffekt durch thermische und mechanische 
Bearbeitung im kompakten Wismut zu variieren, wurde als 
kleinster Wert — 0,4 gefunden. Diesem Wert nähern sich ~ 
auch größere Hallkoeffizienten mit steigender Temperatur 
asymptotisch, wie aus den Messungen von Rausch v. Trauben- 
berg hervorgeht.) Danach kämen im kompakten Wismut 
auf etwa 150 Atome ein freies Elektron. 


9. Zusammenfassung. 


Es konnte gezeigt werden, daß sowohl durch Kathoden- _ 
zerstäubung als auch durch Verdampfung Metallmodifikationen 
erhalten werden können, die ein bis zu 10®mal schlechteres — 
Leitvermögen als das normale Metall haben. Diese anomale _ 
Modifikation ließ sich in Schichten von cm herstellen, 
sodaß Inselbildung ausgeschlossen ist. Die Metalle, bei denen 
bisher die anomale Modifikation hergestellt werden konnte, — 
sind Eisen, Nickel, Platin, Zink, Zinn, Cadmium und Antimon. 

Beim Überschreiten einer für jedes Metall charakteristi- — 
schen „Umwandlungstemperatur“ steigt das Leitvermögen 
sprunghaft zu Beträgen, die bei geeigneter Herstellung über 
hunderttausendmal größer sein können als die rn 
vor der Umwandlung. Durch eine einfache empirische Formel 
konnte die Höhe der Umwandlungstemperatur mit der Leit- ane 
fähigkeit des normalen Metalls verbunden werden. Danach 2 = 7 
wird die Leitfähigkeit nur durch die Zahl der Leitungselek- 
tronen und durch die Umwandlungstemperatur bestimmt. Zur 
Erklärung der beobachteten Tatsachen wird angenommen, daß 
es sich bei der anomalen Modifikation um eine amorphe Phase 
handelt, die für alle Metalle bestehen muß, so lange das Metall 


Ann. d. Phys. 17. 


1) H. Freiherr Rausch von Traubenberg, 
S. 78. 1905. 
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unterhalb der Umwandlungstemperatur aus Atomen aufgebaut 
wird, deren Energie kleiner ist als der Umwandlungstempe- 
ratur entspricht. Der Leitfähigkeitssprung bei der Umwand- 
lung entsteht durch den Umschlag der amorphen Phase in 
das normale Metall, wobei die Leitungselektronen abgegeben 
werden und das Gitter aufgebaut wird. Die Höhe der Um- 
. wandlungstemperatur entspricht der lonisationsenergie im 
amorphen Metall; diese Ionisationsenergie bestimmt den Wir- 
kungsquerschnitt der Metallionen gegenüber den Leitungs- 
elektronen beim Stromdurchgang. Der Umschlag vom amor- 
phen in das normale Metall konnte für eine Antimonschicht 
durch eine Debye-Scherrer- Aufnahme nachgewiesen werden. 

Der große anomale ‘ Temperaturkoeffizient im amorphen 
Metall wird auf eine Vergrößerung der Zahl der freien Elek- 
tronen zurückgeführt. Durch die Umwandlung nähert sich 
der anomale Temperaturkoeffizient dem des normalen Metalls 
und geht über Null vom negativen in den positiven über. 

Durch Belichten konnte . eine Leitfähigkeitszunahme der 
amorphen Modifikation bei Eisen, Nickel und Antimon erhalten 
werden. Ausführlich wurde Antimon untersucht, für das sich 
eine selektive, der Lichtabsorption im Spektrum parallel- 
gehende Leitfähigkeitszunahme ergab. Nach der Umwandlung 
waren die Schichten lichtunempfindlich. 

Die Widerstandsvergrößerung konnte bei Antimon erst 
nach vollzogener Umwandlung nachgewiesen werden. Bei Eisen 
wurde im transversalen Magnetfeld eine Abnahme des Wider- 
standes auch der schlechtleitenden Schicht beobachtet, die 
prozentual die des gewöhnlichen Eisens erheblich übertraf. 
Durch die Umwandlung näherte sich auch dieser Effekt dem 
des normalen Eisens. 


Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der 
Universität Kiel auf Veranlassung von Herrn Prof. Zahn aus- 
geführt. Für sein großes Interesse an dieser Arbeit und seine 
stete Hilfsbereitschaft bin ich Herrn Prof. Zahn zu großem 
Dank verpflichtet. Herrn Prof. Freiherr Rausch v. Trauben- 
berg danke ich für die Überlassung von Institutsmitteln. Auch 
der "Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die diese 
Arbeit durch Überlassung von Apparaten unterstützte, sei 
bestens gedankt. 


Kiel, Institut für Experimentalphysik der Universität. 
(Eingegangen 14. November 1933) 
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Untersuchung von Elektronenzählrohren gg 


Von Carl Bosch 


Einleitung 


Der Anlaß der Untersuchungen waren Erfahrungen mit 


Zählrohren, die zum Messen der Höhenstrahlung verwendet 


wurden. Im Betrieb zeigten sich oft unerklärliche Er- 
scheinungen, die zu Störungen Anlaß gaben. Bei 
stellung war es nur ein glücklicher Zufall, wenn man ein zu- 
verlässig arbeitendes Rohr erhielt. Beim Arbeiten als Meßgerät 
traten oft unerwünschte Formierungs- und Umbildungserschei- 
nungen auf, die vollkommen regellos verliefen. Dies führte zur 
Fragestellung, ein Rohr herzustellen, was von diesen Fehlern 
frei und jederzeit reproduzierbar ist.!) 

Im allgemeinen zeigt jede Gasentladungsstrecke, die nicht 
mit großer Sauberkeit hergestellt worden ist, die Erscheinung 
des „Zählens“. 
druck, eine geeignete Meßanordnung und eine Untersuchung 
bei genügend kleinen Stromstärken. 


Unter „Zählen“ sei im folgenden immer das Auftreten 


einzelner unregelmäßiger Entladungsstöße verstanden, deren 
Häufigkeit durch eine Bestrahlung mit radioaktiver Substanz 


erhöht wird und die durch stromlose Pausen voneinander ge- 


trennt sind. Die Häufigkeit und die Intensität der Stöße 


können dabei sehr verschieden sein. Im Gegensatz dazu steht — 


das „Glimmen“, das in zwei Formen auftreten kann. Erstens als 
ein ganz konstanter Strom, der sich nur mit der Spannung ändert 
und zweitens als eine regelmäßig schwingende Entladung, die 
gewöhnlich durch eine Bestrahlung nicht beeinflußt wird. 


1) Außerdem erschien es angebracht, auch die Wirkungsweise 
eines Zählrohres im allgemeinen zu untersuchen und möglichst klar- 
zustellen, da noch sehr verschiedene Meinungen darüber bestehen. Diese 
sind in einer Arbeit von F. Burger-Scheidlin (Ann. d. Phys. [5]12. 
S. 283. 1932) zusammengefaßt, gleichzeitig soll noch auf eine neuere 
Erklärung von W. Schulze (Ztschr. f. Phys. 78. S. 92. 1932) hingewiesen 
werden. 
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Notwendig dafür ist nur ein gewisser Gas- 
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Eine Reihe von Vorversuchen, die an ganz undefinierten 
Rohren vorgenommen wurden, führten zum Ergebnis, daß die 
Zählfähigkeit beispielsweise durch eine Glimmentladung mit 
relativ hoher Stromstärke merklich beeinflußt, wenn nicht kurz- 
zeitig ganz unterdrückt wird. Erst nach Stunden oder Tagen hat 
dann das Rohr wieder seine alte Eigenschaft. Dies legte die Ver- 
mutung nahe, daß für das Zustandekommen des Zählens be- 
sonders die Reinheit des Füllgases und die der Elektroden (deren 
Oberfläche) maßgebend ist. Eine Erklärung durch Vorgänge, die 
sich nur im Gasraum abspielen, erscheint bei den beobachteten 
langandauernden Veränderungen sehr unwahrscheinlich. 


Problemstellung 


Die Arbeit zerfällt in zwei Teile: 


1. Unter welchen Umständen verschwindet bei einer Gas- 
entladungsstrecke mit Sicherheit die Erscheinung des „Zählens“ ? 

2. Wie kann man durch eine genau bestimmte Änderung 
einer Versuchsbedingung diese Erscheinung bei einem zählfreien 
Rohr wieder hervorrufen ? 


Experimenteller Teil 


Die Untersuchung der Rohre wurde in der Schaltung vor- 
genommen, in der sie normalerweise als Meßgeräte arbeiten. Im 
Gegensatz zu anderen Versuchen wurde hier kein Glühkathoden- 
rohr als Ableitewiderstand gewählt. Dieses gestattet zwar eine 
rasche Messung, ändert aber die Gleichgewichtsbedingungen nicht 
unwesentlich, da hier der Widerstand nicht konstant, sondern 
eine Funktion der Stromstärke ist, und bei Sättigung den Wert 
Unendlich annimmt. Es hat sich nämlich manchmal heraus- 
gestellt, daß die Größe des Widerstandes entscheidend für das 
Auftreten des Zählens ist. 

Fig. 1 zeigt die Meßschaltung. Zur Ableitung dienten aus- 
wechselbare hohe Widerstände R, mit Bernsteinisolation im Be- 
reich von 10°— 3 - 101° Ohm. Sie wurden regelmäßig auf ihre 
Werte hin kontrolliert. Das benutzte Wulfsche Einfaden- 
elektrometer E wurde in den verschiedensten Empfindlichkeiten 
verwendet. Beim Ausmessen der Stromspannungskurven wurde 
es hauptsächlich als Nullinstrument geschaltet. Als Kompen- 
sation diente ein Siemensvoltmeter V, (10 Ohminstrument). Als 
Spannungsmesser für die hohe Gleichspannung wurde ein elektro- 
statisches Instrument von Hartmann & Braun mit einem Meb- 
bereich von 1500 Volt verwendet. Die a fast — 
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mische Teilung der Skala erlaubte dabei eine Ablesung, die bis _ 
auf fast 2 v. T. genau war. 3 

Größere Schwierigkeiten hat die Herstellung der hohen 
Gleichspannung bereitet. Anfänglich wurden dafür hinter- 
einander geschaltete Anodenbatterien verwendet, die sich aber 


) | AS zZ V, = Hochspannungsvoltmeter 
V;, = Kompensationsvoltmeter 
= En! E = Wulfsches Einfadenelektro- 
meter 


Z = Entladungs-(zähl-)rohr 
| R, = Großer Ableitewiderstand 
| R, = Voltmetervorschaltwiderstand 


4 
= h, = | H = Hochspannungsquelle 
Ä, K = Kompensationsbatterie 


Fig. 1. Schaltschema der MeBanlage 


durch die Potentiometerspannungsteilung bald erschöpften. Des- — 
halb wurde später ausschließlich mit einer besonders dafür ge- 
bauten Gleichrichteranlage gearbeitet. Um von den unvermeid- __ 
lichen Schwankungen des Wechselnetzes frei zu werden, sind 
überspannte Glühkathodenröhren mit Wolframkathode und ge- 
sondert eingeführter Anode verwendet worden. An jedem dieser 
Rohre lagen bis zu 3000 Volt Scheitelspannung, die sie auch 
längere Zeit ohne weiteres ausgehalten haben. Die Heizung der 
Kathoden besorgte anfänglich ein kleiner Transformator, der 
aber bald durch Akkumulatoren ersetzt wurde, um eine ganz 
konstante Emission zu bekommen. Da die Rohre bereits bei 
etwa 300 Volt Anodenspannung Sättigung zeigten, war man 
unter den oben angegebenen Umständen auch von starken 
Schwankungen des Wechselnetzes bei der Messung unabhängig. 
Die Anlage hat sich für diese Versuche ausgezeichnet be- 
währt. Nach kurzem Einbrennen der Rohre konnte am Volt- 
meter keine Spannungsschwankung mehr beobachtet werden. 
Die grobe Regulierung der Spannung wurde mit dem Heiz- 
strom, die feine mit dem Spannungsteiler ausgeführt. Dieser 
war ein Flüssigkeitswiderstand von etwa 5-10°Ohm. Zur Be- 
ruhigung der Spannung dienten zwei große Kondensatoren 
von 10 uF und drahtgewickelte Widerstände. 

Die Messungen selbst beschränkten sich lediglich auf die 
Art der Entladung (ob Glimmen oder Zählen) und auf die | 
Untersuchung von statischen Stromspannungskurven. 
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Versuche 
A 

Eine Reihe von Entladungsröhren, die wie normale Zähl- 
rohre hergestellt (Metallzylinder mit zentral durchgespanntem 
Draht in abgeschmolzenem Rohr) und mit verschiedenen Gasen 
gefüllt und untersucht wurden, führten zum Ergebnis, daß nur 
in einem Rohr, dessen Elektroden aus reduziertem Kupfer be- 
standen, und das mit reinem Helium gefüllt war, kein Zählen 
beobachtet werden konnte. Ferner wurden Elektroden aus 
Kupfer, Silber, Zink und Stahl untersucht. Die. Füllgase 
waren dabei: Reines Helium, Helium mit etwas Sauerstoff, 
Helium mit etwas Chlor, Helium—Neongemisch und gewöhn- 
liche Luft. 

Erst nach einiger Zeit trat auch bei dem oben erwähnten 
Rohr mit den Kupferelektroden wieder ein schwaches Zählen 
auf, das aber nur schwer zu beobachten war. Alle anderen 
Rohre zeigten sehr schlecht reproduzierbare Eigenschaften. 
Nach diesen vorläufigen Ergebnissen erschien es wahrschein- 
lich, daß man es bei der zählenden Entladung im wesent- 
lichen mit einer Einwirkung des Füllgases, sei es chemischer 
oder physikalischer Natur, auf das Material der Elektrode zu 
tun hat. Ein deutlicher Einfluß der Polarität war hierbei 
nicht zu finden. 

Die weiteren Versuche wurden mit einem Rohr aus- 
geführt, bei dem die Drahtelektrode in einem Bügel aus Glas 
ausgespannt war, der in einem herausnehmbaren Schliff be- 
festigt wurde. Die andere Elektrode war aus dünnem Gold- 
blech hergestellt. Das Rohr lag über einer Ausfrierfalle, die 
in flüssige Luft tauchte, an der Vakuumpumpanlage. 

Versuche mit einem Golddraht und Luftfüllung: Der 
Draht wurde mit Alkohol gereinigt und dann in das Rohr 
eingesetzt. Die Messung wurde bei 12 und 17 mm Luft aus- 
geführt. Dabei zeigten sich regelmäßig schwingende Ent- 
ladungen und kurzzeitig konstante Stromdurchgänge. Als Ab- 
leitung diente ein Widerstand von 10° Ohm, In der Schaltung 
mit positivem Draht zeigte sich deutliches Zählen. Dieselben 
Resultate ergaben Untersuchungen bei 2 und 5 mm Luft. 

Versuche, wie oben mit Luft und Wasserstoff von 
9 bzw. 8 mm, führten zum Ergebnis, daß beim Kühlen des 
Rohres mit flüssiger Luft die schwingende Entladung bei 
negativem Draht in einen fast konstanten Glimmstrom “über- 
ging. Beim Erwärmen auf Zimmertemperatur stellte sich das 
Schwingen des Stromes wieder ein. Dieselbe Erscheinung 

konnte auch bei IE und einer Stahldrahtelektrode 
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gefunden werden. Hier verschwand die disruptive Entladung 


sogar für beide Polungen. 


Ein kurzer Versuch in Wasserdampf von etwa 14 mm Hg = 


zeigte auch ein Zählen. 
Weitere Messungen, die mit zwei Rohren mit verschiedenen 
eingeschmolzenen Zentralelektroden (oxydierter Stahl und Kupfer) 


ausgeführt wurden, ergaben keine klaren Verhältnisse. Dies ie 
wurde darauf zurückgeführt, daß die Sauberkeit sowohl der 


Rohre, als auch die des Füllgases noch nicht genügte. Deshalb 
wurde für die weiteren Untersuchungen immer möglichst reines, 
in abgeschmolzenen Glasbomben geliefertes Gas verwendet, das 
besonders im Laboratorium der I.G. Farbenindustrie für diese 
Versuche hergestellt und auf Sauberkeit hin untersucht wurde. 


B 


Es wurde nun ein Rohr angefertigt, um die Entladung 
unter möglichst sauberen Bedingungen zu studieren. Als 
Material für die Elektroden wurde reines Gold und als Füllgas 
reines Helium verwendet. Dies geschah deshalb, um Wechsel- 
wirkungen zwischen Metall und Füllgas möglichst auf ein 
Minimum herabzusetzen. Die Reinigung erfolgte durch ein 
intensives Ausheizen im elektrischen Ofen. Die Konstruktion 
war, wie üblich, ein Zylinder mit durchgespanntem koaxialem 
Draht von 0,5 mm Durchmesser, der durch eingeschmolzene 
Platindurchführungen gehalten wurde. Als Gasdruck wurde 
12 mm Hg gewählt. Schon die Messungen, die während des 
Füllens bei den Drucken 2, 4, 6, 8 und 12 mm vorgenommen 
wurden, zeigten keine Spur von Zählen. Von einer gewissen 
Spannung ab setzte der Strom ohne irgendwelche Unstetigkeit 
ein und stieg mit zunehmender Spannung ebenso stetig weiter. 
Auch beim Senken der Spannung und beim raschen An- und 
Abschalten zeigten sich keinerlei instabile Zustände. Figg. 2a 
und 2b zeigen die gemessenen Stromspannungskurven. Die 
Kurven sind ohne jede Unregelmäßigkeiten. 

Das Rohr wurde abgeschmolzen und mit verschiedenen 
hohen Vorschaltwiderständen untersucht. Auch bei den ge- 
ringsten Stromstärken wurde kein anderes Ergebnis gefunden. 
Eine Anderung der Polung bewirkte nur eine Verlagerung der 
Anfangsspannung. Auch die Messungen, die später in ge- 
wissen Zeitintervallen am Rohr vorgenommen wurden, führten 
zum selben Resultat. Es erwies sich als ganz unveränderlich 
und reproduzierbar. Diese Messungen sind alle statisch durch- 
geführt worden. Es bestand aber die Möglichkeit, daß sich 
das Rohr vom dynamischen Standpunkt aus betrachtet, ganz 
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anders verhielt. Das Hinzuschalten eines geeigneten Konden- di 
sators konnte eventuell zu einem anderen Resultat führen. S} 
Kondensatoren von 50—1000000 cm wurden zum Rohr so- zZ 
wohl parallel als auch in Serie gelegt, und jeweils mit ver- re 
schiedensten Widerständen zusammen untersucht. In keiner Z 
dieser Schaltungen konnte ein Zählen gefunden werden. Auch er 

l an diesem Rohr wurde sc 


festgestellt, daß ober- 
halb einer gewissen 
Spannung zwischen An- 
schalten und Zündung A 
der Entladung immer in 
eine kleine Zeit ver- W 
ging, wie es auch von m 
Funkenstrecken her be- 


AS, 


kannt ist, ein AbreiBen T 
des Stromes konnte 
jedoch nie beobachtet w 
werden. Auffällig da- kl 
bei war der relativ al 


der Zündspan- be 

al 

w 

Um den möglichen P 

Einfluß der Feldstär- 

Fig. 2. im. aie 12 mm Hg. kenverteilung auf den Se 
- n) 

und 0,5 mm Golddraht. Elektroden zu finden, 

a) Draht positiv; b) Draht negativ wurde ein Rohr her- Ww 

gestellt, bei dem es 

möglich war, sowohl eine Platten- als auch eine Draht- d: 

elektrode, die beide aus Aluminium waren, miteinander zu ver- al 

gleichen. Dazwischen war genau in der Mitte ein Golddraht m 

ausgespannt. Die Reinigung dieses Rohres erfolgte hier aus- ke 

schließlich noch durch kräftige Glimmentladungen in Helium au 

bei etwa 5 mm Hg, da ein Ausheizen bei der ganzen Kon- H 

struktion zu riskant war. Später hat sich dann diese Art der be 

Reinigung bei geringen Gasdrucken (10? mm) als noch wirk- E 

samer erwiesen. Dies geschah jeweils vier- bis fünfmal, wobei fli 

immer frisches Helium verwendet und wieder abgepumpt wurde. ke 

Ein Vorversuch mit 20 mm trockener Luft zeigte nur V 

eine Gleichstromglimmentladung bei positiver Goldelektrode. Ww 

Bei allen anderen Schaltungen lieB sich auch deutlich eine au 
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durch die Entladung bewirkte Veränderung (Erhöhung der 
Spannung während der Messung) feststellen. Ein richtiges 
Zählen wurde nicht immer gefunden, sondern manchmal nur 
regelmäßig schwingende Entladungen, die wohl als eine 
Zwischenform zwischen Zählen und ganz glatter Gleichstrom- 
entladung zu betrachten sind. Diese Form wurde auch früher 
schon beobachtet. 


q a Messungen im reinen Helium 


Die Reinigung geschah wie oben schon beschrieben. 
Als Spannungsgenerator wurde hierbei ein großer Funken- 
induktor benutzt, der als Transformator mit 500 Perioden 
Wechselstrom verwendet wurde, um eine möglichst gleich- 
mäßige Reinigung beider Elektroden zu gewährleisten. Bei der 
Gleichstromreinigung (als Funkeninduktor) war die Aluminium- 
Tellerelektrode als Kathode geschaltet. 

Bei der Reinigung konnte oft beobachtet werden, daß sich, 
wie bei fast allen Gasentladungen, auf den Elektroden einzelne 
kleine, diskrete Lichtpünktchen zeigten, die oft längere Zeit 
an ein und derselben Stelle festsaßen, aber mit weitergehender 
Säuberung verschwanden. Diese Erscheinung konnte, wie sich 
besonders auch bei den folgenden Messungen zeigte, direkt 
als Kriterium für die Sauberkeit der Elektroden verwendet 
werden. Bei der dritten und vierten Spülung waren die 
Elektroden nur noch von einer gleichmäßig leuchtenden Licht- 
haut überzogen. 

Gemessen wurde nun bei 4,75 mm Helium. In keiner 
Schaltung gelang es, ein Zählen zu beobachten, auch nicht 
mit den hohen Widerständen. Die Entladung war genau so, 
wie sie bereits oben beim Goldrohr beobachtet worden ist. 

Das Einlassen von etwa 0,05 mm trockner Luft bewirkte 
das Auftreten von schwachen disruptiven Entladungen, die 
aber meistens keine richtigen Zählstöße, sondern mehr gleich- 
mäßig oszillierende Entladungen waren. Diese Beobachtung 
konnte auch noch bestätigt werden durch eine Messung, die 
ausgeführt wurde, nachdem die flüssige Luft verdampft war. 
Hier war jedoch jetzt ein richtiges Zählen zu finden, außer 
beim positiven Golddraht, wo es immer noch schwingende 
Entladungen waren. Demnach sind scheinbar Gase, die durch 
flüssige Luft ausgefroren werden können, für das Zustande- 
kommen der ganzen Zählerscheinung maßgebend, also wohl 
Wasserdampf, Kohlensäure und eventuell Kohlenwasserstoffe, 
während reiner Sauerstoff nicht so wirksam ist. Es ist hier 
auch nicht gelungen, lediglich durch Abpumpen des Gases 
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und durch Wiedereinfüllung von reinem Helium die Zähl- 
fähigkeit wegzubringen. 

Weitere Versuche mit Helium und Sauerstoff: 

Letzterer wurde durch Erhitzen von HgO in einem an 
die Apparatur angesetzten Hartglasrohr erzeugt. Merkwür- 
digerweise fand sich, daß in dieser Gaszusammensetzung bei 
einzelnen Schaltungen ganz glatte Gleichstromeinsätze möglich 
und bei anderen Schaltungen der Elektroden nicht die großen 
Stöße zu beobachten waren, wie es vordem geschah. Wenn 
also die Oxydschicht der Elektroden wirklich eine Rolle spielen 
sollte, kann man es nur so erklären, daß ohne das Vorhanden- 
sein von Wasserdampf eine Oxydation der Elektroden garnicht 
oder nur sehr langsam stattfindet. Als das Rohr nach län- 
gerem Stehen über flüssiger Luft wieder in Helium aus- 
gemessen wurde, zeigte sich ein gutes Zählen, das aber bald 
verschwand, als das Rohr einer starken Glimmentladung aus- 
gesetzt wurde. Es gelang allerdings nicht, das Zählen längere 
Zeit zu unterdrücken. Bei einem weiteren Glimmversuch 
brannte das Rohr durch. 

Aus den Versuchen geht hervor, daß die Feldstärken- 
verteilung offensichtlich nicht von wesentlichem Einfluß ist. 
Wichtig scheint jedoch die Wirkung geringster Verunreini- 
gungen zu sein. 


D 


Die weiteren Untersuchungen wurden wieder mit einem 
Dreielektrodenrohr ausgeführt. Zwischen zwei Plattenelek- 
troden, einer aus Aluminium, die andere aus Goldblech, war 
ein Golddraht ausgespannt. Die Reinigung geschah wiederum 
im wesentlichen, wie oben schon beschrieben, durch Glimm- 
entladungen. 

Eine kurze Vorprüfung bei 12 mm Helium ergibt nur 
einen glatten Einsatz, wenn der Draht Anode ist. Erst nach 
öfterem Spülen und Glimmen zeigen sich in allen Elektroden- 
schaltungen glatte, zählfreie Einsätze (in 12,5 mm Helium). 


Helium: Sauerstoff = 10,5 mm : 0,01 mm 


Hier wurde kein Zählen beobachtet, wenn die Aluminium- 
platte Kathode war. Auch ein kurzes Glimmen änderte daran 
nichts. Das Einlassen von etwas mehr Sauerstoff ergibt das- 
selbe Resultat. Tab. 1 zeigt die Abhängigkeit der Entladungs- 
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Tabelle 1 
Polung 
+ | ' 
© 2 2 2 
72 | BS 323 oa as 
as | 82 | | | 32 | 2: 
ES | | 55 | 55 | dd | 58 
| 
G s- | = Zz z- G 10,5 He + 0,01 0, 
G 6 G, z- Zz Zz G Nach kurzem 
“s | Glimmen 
G z+ z z- Zz G + 0,01 mm 0, 
6 G G G G G Spülen mitl0mmO, _ 
dann He, rein9mm = 
z- Zt z- + etwas 0, 
Be: Zt z Z+ z G Längere Zeit ge- 
| standen 
G G | 1,4 G | NachGlimmeninHe 
| +0, 
6 | G Nach etwa 3 Std. 
6 G- G- G G- G | Abgepumpt, dann He 
9,2mm ohne Rei- 
nigung 
G z- G- z- z- G + etwa 0,01 mm H, 
G G- G- Zz zZ G Nach kurzem 
Glimmen 
G- |z+G- | z+G- Z+ z+ G + 0,95 mm H, 
G G G G Abgepumpt und mit 
9,2mm Helium ge- 
| | füllt 
ne | G G G- G- G | Helium 4,6 mm 
G G Helium 2,4 mm 


Zeichen: G = Gleichstrom-Glimmeinsatz, 
„G-“ = anfänglich einige Stöße, dann glatter Gleichstrom, 


„z-“ zählt mit schwacher 
Zusammenfassend läßt sich sagen: j 


Es wurde kein Zählen beobachtet: 

a) In reinem Helium bei allen Schaltungen. 

b) In Helium + Sauerstoff und Helium + Wasserstoff nur 
bei negativer Aluminiumplatte. 


= 
4 
ia 
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Gutes Zählen wird beobachtet: 
In Helium + Sauerstoff und Helium + Wasserstoff bei 
negativem Golddraht. 

Demnach scheint für eine gewisse Eigenschaft innerhalb 
dieser Untersuchung immer eine Kathode maßgebend zu sein.!) 


E. Versuche mit Aluminiumelektroden 


Die Anordnung bestand hier aus drei zusammengeschmol- 
zenen Rohren mit je zwei Elektroden. Das erste hatte zwei Alu- 
miniumplattenelektroden von 30 mm Durchmesser in einem Ab- 
stand von 10 mm voneinander. Die Platten waren anallen Stellen 
sorgfältig abgerundet und poliert, um hohe Feldstärken zu ver- 
meiden. Das zweite Rohr enthielt jeweils eine Plattenelek- 
trode (wie oben) und eine Schneidenelektrode. Letztere hatte 
eine prismatische Form und eine scharfe Kante, die direkt 
der Platte gegenüberstand. Bis auf diese scharfe Schneide 
waren alle übrigen Kanten ebenfalls wieder sorgfältig ab- 
gerundet. Das dritte Rohr enthielt zwei Schneidenelektroden. 
Der Abstand der Elektroden voneinander betrug in allen drei 
Fällen 10 mm. 

Messungen mit Helium 

Nachdem die Rohre gut im elektrischen Ofen ausgeheizt 
waren, wurde bei allen möglichen Schaltungen und folgenden 
Drucken gemessen: 


p=17 50 96 17,6 und 40,4 mm Hg. 
In keiner Schaltung 
and bei keinem dieser 
Drucke war ein Zählen 


zu beobachten. 
— Ausmessung der Charak- 
«33-0 np teristik zeigt nichts AuBer- 
160 3 gewöhnliches (Fig. 3). Die 
Kurve liegt bei allen Mes- 
sungen bei, ansteigender 
Kathode: Aluminiumschneide Spannung etwas höher als 
Le bei abfallender. Auch eine 
Messung mit verschieden hohen Vorschaltwiderständen führt 


zum selben Resultat. Bei ganz niederen Drucken und hohen 
Spannungen konnten dagegen disruptive Entladungen gefunden 
werden (vgl. auch später). 


1) C. Bosch u. H. Klumb, Die Naturwissenschaften 18. S. 1098. 
1930. 


| 


= 
i 
gr 
er 
K 
tra 
hö 
| 
ein 
| wu 
ge] 
En 
W: 
W 
W: 
au 
reg 
gel 
ge 
3 wu 
sul 
= 
sch 
= Dr 
erg 
| 
| Sel 
lad 
(Fi 
mie 
a der 
mit 
Zei 
- | 
die 
Na 
| 
> wo! 
me 
: | - 
lin 
gro 
3 Die 
> 
k 


C. Bosch. Untersuchung von Elektronenzählrohren 75 


Messungen mit Stickstoff‘ 


Die Vorversuche, die nach einer Glimmreinigung mit 
Helium bei 1,8 mm Stickstoff durchgeführt wurden, ergeben 
größere Unterschiede des auf- und absteigenden Teiles der 
Kurve als bei Helium. Der Strom zeigt auch oft schwache 
Unstetigkeiten. Nach einem Glimmen in Stickstoffatmosphäre 
trat plötzlich ein Zählen auf, das erst wieder bei etwas 
höheren Drucken in ein instabiles Glimmen überging. Um 
eine eventuelle Nachwirkung auf den Elektroden zu fixieren, 
wurde nun direkt ohne weitere Reinigung des Stickstoffs ab- 
gepumpt und mit 2mm Helium gefüllt. Jetzt waren die 
Entladungen ohne jedes Zählen. Das Einfüllen von 3,3 mm 
Wasserstoff bewirkte dagegen sofort wieder ein Auftreten von 
Zählstößen. Dasselbe geschah auch onl u und 10 mm 
Wasserstoff. Hier waren 

gen zu finden, wie sie 
schon früher beobachtet ™} 
wurden. Alle diese Mes- : 
sungen wurden mit einer 7} 
Ableitung von 5- 10° Ohm 


ausgeführt. 

Nachdem wieder fri- Ymp 
scher Stickstoff von 6 mm 246B8UOULWE 
Druck eingefüllt wurde, Fig. 4. Stickstoff, 14,2 mm Hg. 


ergab sich, daß in allen 2 Schneidenelektroden aus Aluminium 
Schaltungen die Ent- 

ladungen ganz zählfrei waren. Die gemessene Charakteristik 
(Fig. 4) zeigt im Gegensatz zu Helium eine sehr starke For- 
mierung, die sich hier in einer Spannungssenkung während 
der Messung ausdrückt. Am wenigsten stark ist diese For- 
mierung bei den beiden Plattenelektroden. Erst nach einiger 
Zeit zeigen sich in allen Rohren wieder zählende Entladungen, 
die teilweise durch Glimmentladungen zu beseitigen sind. 
Nachdem die Rohre nun alle im elektrischen Ofen ausgeheizt 
worden sind, wurde noch einmal bei 8 mm Stickstoff ge- 
messen. Wieder war eine Formierung zu finden und nach 
längerem Stehen zeigten sich auch wieder Zählstöße. Diese 
Messungen wurden mit 3-10° Ohm ausgeführt. 


Bei 14,2 mm Stickstoff wurde ein glatter Einsatz und 
große Spannungssteigerung während der Messungen gefunden. 
Diese Charakteristik zeigte auch später instabile Zustände. 
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Zusammenfassend läßt sich sagen, daß es auch bei Stick- all 
stoff gelingt, ganz zählfreie Entladungen zu bekommen, die wer 
sich allerdings nicht längere Zeit erhalten lassen. Starke sei 


Änderungen der Spannung und große Empfindlichkeit gegen 
Glimmbehandlung waren dabei fast immer zu finden. Bei allen 
Rohren trat nach einigen Stunden Stehens wieder ein Zählen 
auf. Vielleicht sind diese Erscheinungen auf den chemischen 
Angriff von Stickstoff auf Aluminium zurückzuführen (Bildung 
von AIN). Dabei scheint das Vorhandensein von geringsten 
Spuren von Wasser entscheidend mitzuwirken. be 


Wasserstoffversuche 

Nach erfolgter Reinigung zeigte ein Vorversuch bei 2 mm wur 
Wasserstoff ein Zählen, das aber durch eine Glimmentladung 
einige Zeit zu beseitigen ist. Dasselbe Ergebnis hatte eine 
Messung bei 4,2 mm Wasserstoff. 

Die folgenden Messungen bezweckten nun eine Abhängig- 
keit der Form der Charakteristik von der Vorbehandlung und 
einen Zusammenhang mit der Zählfähigkeit aufzufinden. Des- 
halb wurde im selben Rohr und im gleichen Gas bei kon- : 
stantem Druck gemessen. Dies geschah in Wasserstoff bei 2 


4,2 mm Druck, auf äußerste Sauberkeit wurde dabei kein Wert BR at 
gelegt, da gerade der Einfluß einer Verunreinigung sicher- BT 


gestellt werden sollte. 
Das Rohr stand drei Tage ruhig und war dauernd mit 
der gekühlten Ausfrierfalle verbunden. Beim Messen waren 


$ 
or 
40 l l N re 
4 8 12 6 


Fig. 5. Wasserstoff, 4,2 mm Hg. 
Anode: Aluminiumschneide. Kathode: Aluminiumplatte 


zuerst große Stöße zu beobachten, die aber durch eine kurze 
Glimmentladung beseitigt werden konnten. Fig.5 zeigt die 
dann gemessene Stromspannungskurve. Hier liegt der an- 
steigende Ast der Kurve höher als der abfallende. Dieser je- 
doch war allein reproduzierbar. Fig. 6 zeigt noch einmal die 
Abhängigkeit der Charakteristik von der Vorbehandlung mit 
einem Funkeninduktor. Fig. 6a gibt prinzipiell denselben 
Kurvenverlauf wie vorher. Ganz anders dagegen Fig. 6b. 
Hier hat sich die Form vollkommen verändert. Auch liegen 
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5 20 20 2 
zer Fig. 6. Wasserstoff, 4,2 mm Hg. 
>. Anode: Aluminiumschneide. Kathode: Aluminiumplatte. 
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alle Meßpunkte annähernd auf derselben Kurve. Eine For- 
mierung ist während der Messung nicht festzustellen. Fig. 6c 
zeigt den Einfluß einer Hochfrequenzreinigung (Funkeninduktor 


7 
zt i 

5 


{ 


a) Nach Glimmen entgegengesetzt der Polung bei der Messung 
b) dgl., mit et 
ce) dgl., Funkeninduktor kapazitiv angekoppelt Au 


kapazitiv an das Rohr angekoppelt). Auch diese Kurve ist ein- 
deutig, hat aber wieder eine vollkommen andere Lage, wie sie 
Fig. 6b zeigt. 

Der Versuch, einen Zusammenhang zwischen Kurvenform 
(bei der sehr oft scheinbar stark fallende Teile zu bemerken waren) 
und Zählfähigkeit zu finden, führte zu keinem Resultat. Eine 
weitere Meßserie wurde nun bei kleineren Stromstärken durch- 
geführt. Die maximale Stromempfindlichkeit betrug dabei etwa 
6.1071° Amp./pro Skalenteil. Die Messung wurde bei negativer 
Platten- und positiver Schneidenelektrode mit einem Widerstand 
von 3.10% Ohm ausgeführt. Die Vorschaltwiderstände während 


a 


der Glimmbehandlung bewegten sich zwischen den Werten von 
10*bis 10°Ohm. Die Messung gliedert sich in zwanzig einzelne 
Versuchsreihen. Dabei fällt auf, daß der Charakter der Kurve 
von der Polarität der vorangehenden Entladung abhängt. Um 
ein möglichst klares Bild des Kurvenverlaufs zu bekommen, 
wurde, nach Polarität der reinigenden Entladung geordnet, die 
Mittelwerte von den ent- 
sprechenden Spannungen 
gebildet und zu einer Kurve 
zusammengefügt. Fig. Ta 
zeigt den Kurvencharakter 
nach einem Glimmen, bei 
dem die Platte Kathode 
war, Fig. 7b die Kurve bei 
positiver Plattenelektrode. 
Man sieht hier deutlich den 
Unterschied. Bei Fig. Ta 
wächst der Strom anfäng- 


Fig. 7. Wasserstoff, 4,2 mm Hg. : : 
Anode: Aluminiumschneide lich nur langsam mit der 


| 
Volt: 
420 


Kathode: Aluminiumplatte Spannung, um nachher 
Gemittelte Werte. schneller zuzunehmen. Auf- 

-b) Nach einer Glimmbehandlung und absteigender Kurventeil 
entgegengesetzt der Polung sind sich sehr ähnlich und 


der Messung 


a) dgl., in gleicher Richtung decken sich fast vollkommen. 


Bei Kurve Tb ist das Ver- 
halten bei kleinen Stromstärken anders, auch ist auf- und 
absteigender Teil nicht gleich. Ferner ist noch die ver- 
schiedene Lage beider Kurven hinsichtlich der Spannung auf- 
fällig, 7a liegt ungefähr 20 Volt höher als 7b. 

Wie man aus den Kurven sieht, sind die Abweichungen 
hauptsächlich im Gebiet kleiner Stromstärken zu finden. Des- 
halb wurde noch einmal mit größerer Stromempfindlichkeit 
gemessen. Aus Fig. 8 kann man sehen, daß hier die Ände- 
rung der Kurven in Hinsicht auf die Spannung viel größer 
als vorher ist. So beträgt z. B. der Unterschied bei gleichem 
Strom bei den beiden extremsten Fällen annähernd 150 Volt. 
8a wurde ohne Vorbehandlung gefunden. 8b—d nach Glimmen 
und 8e wurde dann nach längerem Stehen gemessen. Dies- 
mal ist der Einfluß der Polarität der Reinigung nicht deutlich. 
Dagegen ist der Unterschied zwischen einer unbehandelten 
und einer vorbehandelten Gasstrecke ziemlich groß. Es fällt 
dabei auf, daß im Gegensatz zu allen Messungen vorher die 
Punkte immer ziemlich gut auf ein und derselben Kurve 
und kaum eine ee festzustellen ist. Auf- und 
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absteigende Kurven sind immer annähernd gleich. Das läßt 
wohl darauf schließen, daß sich während der Messung selbst 
am Zustande der Entladungsstrecke nicht viel ändert bzw. die 


i 
- 


‚233-0 "Amp 
2 4 6 8 0 2 
Fig. 8. Wasserstoff, 4,2 mm Hg. u 
Anode: Al-Schneide. Kathode: Al-Platte : 


a) Nach längerem Stehen ce) dgl., in gleicher Richtung 

b) Nach Glimmen in entgegen- d) dgl., in entgegengesetzt. Richt. 
gesetzter Richtung der Polung e) Nach längerem Stehen ge- 
der Messung messen, anschließend an a—d 


Veränderung durch die Vorbehandlung ziemlich beständig ist. 
Durch Vorgänge, die sich allein im Gasraum abspielen sollen, 
ist das schwer zu erklären. 
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F. Platinspitze 


Die Ergebnisse der Wasserstoffuntersuchungen legten die 
Vermutung nahe, daß die eigenartigen Formen der Charakte- 
ristik, besonders die fallenden Gebiete, durch Entladungen be- 
dingt sind, die sich nicht gleichmäßig über die ganzen Elek- 
troden erstrecken, sondern an einzelnen diskreten Punkten 
ansetzten. Die Tatsache, daß sich im allgemeinen mit zu- 
nehmender Reinigung die Entladungen von den zählenden 
über regelmäßig schwingende, zu glatt einsetzenden Gleich- 
stromformen entwickeln und daß hier die Sauberkeit der 
Elektrodenoberflächen entscheidend ist, machte es wahrschein- 
lich, daß dabei auch räumlich nicht sehr ausgedehnte Raum- 
ladungen eine Rolle spielen. Von der optischen Wahrnehmung, 
daß bei der Reinigung der Rohre durch Glimmentladungen im 
allgemeinen die punktförmigen Ansätze der Entladungen mit 
zunehmender Säuberung verschwanden, wurde schon früher 
berichtet.!) Die Wirkung einer Verunreinigung wäre also etwa 
derart zu denken, daß einzelne kleine Stellen auf den Elek- 
troden elektrisch irgendwie ausgezeichnet sind. Diese Stellen 
sind einer exakten Messung aber schwer zugänglich, wenn auch 
eine gewisse Reproduzierbarkeit aus den Kurven zu finden 
ist. Deshalb wurde versucht, im folgenden Experiment eine 
Elektrode punktförmig entsprechend zu begrenzen und sie 
dann in reinem Helium auszumessen. Sie wurde so hergestellt, 
daß ein Platin-Wollastondraht von 0,01 mm Durchmesser in 
eine Glaskapillare eingeschmolzen wurde. Diese wurde nun 
an ihrer Spitze mit einem feinen Arkansasstein angeschliffen 
und unter dem Mikroskop mit dem Immersionsobjektiv auf 
ihre Oberfläche hin kontrolliert. Man erhielt also auf diese 
Weise eine Elektrode von etwa 0,0001 mm? Oberfläche. Die 
Gegenelektrode war aus dünnem Goldblech becherförmig ge- 
drückt, um rohe Feldstärken an den Rändern zu vermeiden. 
Anfänglich wurde diese Anordnung allein untersucht. Später 
aber noch eine Kontrollelektrode aus einem 0,3 mm starken 
Platindraht eingebaut, um gleichzeitig das Verhalten der Ent- 
ladung bei Elektroden mit größeren Oberflächen studieren zu 
können. Das Rohr wurde nun, wie bisher alle, gut im elektri- 
schen Ofen ausgeheizt und mit reinem Helium gefüllt. Die orga- 
nischen Substanzen wurden vorher mit Schwefelsäurebichromat- 
lösung entfernt und darnach mit destilliertem Wasser gespült. 


on 3» f 


1) Die Tatsache, daß sich Vorgänge an diskreten Punkten abspielen, 
ist auch von anderen Erscheinungen her bekannt. (Z. B. Glühkathoden- 
emission, Katalysatoren usw.) Sie scheint von ziemlich allgemeiner Be- 

deutung zu sein. 
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Messung bei 9,8 mm Helium 

Ein kurzer Vorversuch zeigte, daß sowohl bei positiver 
als auch negativer Spitze Zählstöße und hin und wieder auch 
schwingende Entladungen (Gleichstrom mit überlagertem 
Wechselstrom) zu finden waren. Ferner wurde eine sehr 
große Formierung des Rohres beobachtet, derart, daB die 
Spannung zur Aufrechterhaltung einer Entladung im Laufe 
der Zeit gewaltig anstieg. Dies dürfte auf eine starke Auf- 
ladung der Glasteile des Rohres zurückzuführen sein, denn 
unter sauberen Verhältnissen ist Glas ein ausgezeichneter Iso- 
lator. Versuche, die Leitfähigkeit des Glases zu erhöhen, 
blieben anfänglich erfolglos. Deshalb sollte die Leitfähigkeit 
der Spitzenelektrode selbst durch ‘Aufstäuben einer ganz 
dünnen Goldschicht (kathodisch) etwas erhöht werden, wie es 
auch später geschehen ist. Nach Einbau der Hilfselektrode 
(0,3 mm Platindraht) wurde bei 8,5 mm Helium gemessen. Bei 
positiver Spitze konnte ein Zählen gefunden werden, dagegen 
bei positiver Hilfselektrode nicht. Auch hier zeigten sich 
wieder sehr starke Formierungen, die folgendermaßen als Auf- 
ladungen sichergestellt werden konnten: Das Rohr zählte mit 
der Spitze gleichmäßig bei etwa 400 Volt. Es wurde nun ab- 
geschaltet und blieb 3 Minuten mit Erdpotential stehen. Beim 
Anlegen und Steigern der Spannung traten dann bei 360 Volt 
die ersten Stöße auf. Dann arbeitete das Rohr wieder regel- 
mäßig bei 400 Volt. Derselbe Versuch wurde nun wieder- 
holt, jedoch wurde das abgeschaltete und geerdete Rohr mit 
einem ganz in die Nähe gebrachten Radiumpräparat bestrahlt. 
Darauf wurde wieder die Spannung angelegt und es traten 
jetzt bereits bei 310 Volt, also niederer, die ersten Stöße auf. 
Bei 6 Minuten Erdung waren die entsprechenden Werte 348 
und 310 Volt. Da die Leitfähigkeit des Glases sehr stark 
mit wachsender Temperatur zunimmt, sollte versucht werden, 
die störenden Aufladungen durch entsprechendes Erwärmen 
des Rohres zu beseitigen. Es wurde darauf im elektrischen 
Ofen erwärmt. Bei 55°C zeigte sich immer noch eine For- 
mierung, die jedoch bei 100° schon verschwunden war. Nach- 
dem konstante Verhältnisse eingetreten waren, wurden die 
Stromspannungskurven aufgenommen. Fig. 9a stellt die Charak- 
teristik für kleine Stromstärken dar. Bei ungeheiztem Rohr 
findet man Kurve Fig. 9b. Man sieht, daß beim Ansteigen 
der Spannung, wie die Pfeile andeuten, keine stetige Kurve zu 
bekommen ist (wegen der Zählstöße), sondern nur beim Absteigen. 
Die Vergleichsmessungen mit der Hilfselektrode beim 
selben Druck zeigten keine Stöße wie die Spitze. Die ein- 
Annalen der Physik. 5. Folge. 19, ) 
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63.4 


wurde nun jeweils 


war folgendermaßen: 


Fig. 9. Helium, 8,5 mm Hg. 
a) Anode: Pt-Spitze. Kathode: 
Au-Platte. Rohr geheizt! 


ig b) Polung wie 9a. Rohr nicht 
geheizt! 

ec) Anode: 0,3 mm Pt. Kathode: 
Fr Au-Platte. Rohr nicht geheizt! 


zelnen Kurvenpunkte sind auch besser reproduzierbar (vgl. 


Um die Aufladung der Glasspitze bei Zimmertemperatur 
zu unterdrücken, und damit auch das Zählen, wurde die Spitze 


durch schwache Zerstäubung der 
Goldkathode etwas besser leitend 
gemacht. Es wurde zwischen 
Gold- und Hilfselektrode bei ge- 
ringem Gasdruck (1 mm) geglimmt. 
Dabei stellte sich heraus, daß bei 
diesem Druck auch die Hilfs- 
elektrode manchmal zählte. (Spä- 
ter wurde ein ähnlicher Druck- 
einfluß gefunden, Versuch H.) 
Beim Steigern des Druckes hatte 
die so durch das aufgestäubte 
Gold etwas leitend gemachte 
Spitze ihre Zählfähigkeit tatsäch- 
lich verloren. Zusammenfassend 
haben sich hier zwei deutliche 
Einflüsse gezeigt: 

a) Absolute Größe der Elek- 
trode. 

b) Der Druckeinfluß. 

Diese Versuche sollen jedoch 
mehr als Vorversuche gelten und 
wurden später unter günstigeren 
Bedingungen noch einmal wieder- 
holt (Versuch H). 


G. Versuche mit Gasbeladungen 


Um den eventuellen Einfluß 
einer Gasbeladung festzustellen, 


eine Gold- und eine Platinelektrode 
er (beide 0,3 mm Durchmesser) miteinander verglichen. Beide 
re Elektroden waren doppelseitig angeschlossene Drähte und 
konnten elektrisch geglüht werden. Die Gasbeladung selbst 
erfolgte mit Wasserstoff in der Annahme, daß dabei Platin 
viel mehr Gas adsorbiert wie Gold. Die Anordnung des Rohres 


Eine Zentralelektrode, die aus einem 1 mm starken Gold- 
draht bestand, war einseitig im Rohr befestigt und ein- 
geschmolzen. Senkrecht zu ihr waren jeweils in etwa 1 cm Ent- 
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gegenüberstanden. Die ersten Versuche wurden mit 5,5 mm 
Helium ausgeführt. Bei positiver Zentralelektrode zeigten sich 
deutlich fallende und instabile Gebiete, ein Zählen wurde nicht 
beobachtet (Figg. 10a und 10b). Nach längerem Stehen des 
Rohres wurde noch einmal gemessen. Bei positiver Platin- 
elektrode zeigten sich sehr starke Formierungen, die bei der 
Goldelektrode fehlten. Bei positiver Zentralelektrode und 
Platin als Kathode hat sich die Stromspannungskurve voll- 
kommen geändert. Sie ist nicht mehr fallend, wie 10a, son- 
dern ziemlich stark ansteigend. Dabei wurden anfänglich 
einige Zählstöße beob- 

achtet. Um den Einfluß vr 


einer Wasserstoffbela- 24 a 

dung festzustellen, wurde 

das Rohr einige Minuten py x60 Amp 

mit Wasserstoff gefüllt, 2 3 4 

der dann abgepumpt und 

wieder durch Helium er- De 
setzt wurde. Eine we- Mr 
sentliche Änderung der 
Ergebnisse konnte nicht x 
efunden werden. Bei 2 - 4 - ey 

ebenfalls nur bei positi- Fig. 10. 

ver Zentralelektrode kein a) Helium 5,5 mm. Anode: 1 mm Au. 

Zählen gefunden, was Kathode: 0,3 mm Pt. 


bei den anderen Schal- b) dgl., Kathode: 0,3 mm Au. 


tungen anfänglich öfters 

zu beobachten war. Besonders deutlich zählte es bei positivem 
Platindraht. Es verschwand aber vollkommen, als der Draht 
geglüht wurde, und trat erst nach einiger Zeit wieder auf. In 
der anderen Schaltung mit positiver Goldelektrode blieb die 
Entladung unverändert (zählte. Eine Wiederholung ergibt 
dasselbe Resultat. Auch nach längerem Stehen war nur bei 
positiver Zentralelektrode und Platinkathode ein glattes Ein- 
setzen zu beobachten. Dieselben Ergebnisse wurden erhalten 
bei einer Messung in 10,3 mm Wasserstoff. Nach nochmaliger 
Abnahme und gründlicher Reinigung des Rohres und an- 
schließender Ausheizung wurde wieder bei 5 mm Helium ge- 
messen. Die Untersuchung erfolgte jetzt ausschließlich mit 
Platinanode und Zentralkathode. Dabei war ein gutes Zählen 
zu beobachten. Es wurde nun versucht, sowohl die Größe 
eines Zählstoßes als auch die der Stromstärke bei der ge- 
zündeten als Funktion der — 
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festzustellen. Dabei trat ein Zählen, allerdings nur mit einem 
Ableitewiderstand, von 3-10! Ohm auf. 
Die Größe eines Stoßes wurde folgendermaßen bestimmt: 
Wenn der Widerstand abgeschaltet wurde, also das Rohr 
in Serie mit dem Elektrometer lag, so wurde dies durch einen 
einzigen Stoß auf eine gewisse Spannung aufgeladen. Ein 
Aufladen durch mehrere Stöße konnte nicht beobachtet werden. 


220 x >i 


Zr 


i 
© B 
. nix ul 
780} N. vo 
et 
~ 
Ne _ ge 
170+ na 
l 44 i J D: 
7 2 3 4 5 un 
Fig. 11. Helium, nicht rein, 5 mm Hg. üb 
Anode: 0,3 mm Pt. Kathode: 1 mm Au. ee. mi 
T’ und II’ sind auf Klemmenspannung reduziert. are’ du 
x 3,3-10— Amp. de 
Diese Spannung erwies sich als gut reproduzierbar. Der 
Glimmstrom wurde, wie bisher, durch den Spannungsabfall am rei 
hohen Widerstand gemessen, Kurve Fig. 11 zeigt das Ergebnis. wu 
Dabei ist I’ die auf Klemmenspannung reduzierte Glimm- die 
und II’ die ebenfalls reduzierte Stoßcharakteristik. Man sieht mi 
daraus deutlich, daß ein Stoß bei einer gewissen angelegten be: 
Spannung das Rohr tiefer entlädt, wie es eigentlich nach der ku 
Stromspannungskurve der Glimmentladung zu erwarten wäre. for 
Messungen der Charakteristik bei kleineren Stromstärken er- wie 
geben nichts neues. Eine Messung, die in unreinem Helium unt 
vorgenommen wurde, zeigt, daß beim Erwärmen der Pt-Kathode 
das Zählen verschwindet und beim Abkühlen wieder auftritt.!) des 


1) 1) Dies läßt sich leicht erklären, weil durch die schon vorhandene 
Elektronenemission der Kathode der ae verschwindet. ma 
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Das war gut reproduzierbar. Dabei konnte das Zählen aller- 
dings nur ohne Ableitewiderstand beim Arbeiten gegen das 
Elektrometer beobachtet werden. (Im Gegensatz zu positiver 
Platinelektrode, wo dies nicht möglich war, sondern jeweils 
nur ein Stoß das Elektrometer auflud und beobachtet werden 
konnte.) 

H 

Diese Versuche wurden unternommen, um noch einmal 
im Anschluß an F die Entladungsformen bei geometrisch klein 
gehaltenen Elektroden zu studieren. Als Füllgas diente aus- 
schließlich spektralreines Helium. Die Resultate der Ver- 
suche F (eingeschmolzene Platinspitze) hatten zwar einige 
positive Ergebnisse, jedoch waren die Versuchsbedingungen 
nicht recht klar. Die Platinspitze an sich als auch die 
störenden Aufladungen, die durch das Glas hereinkamen, waren 
für die nochmalige Wiederholung der Versuche unter günstigeren 
Bedingungen maßgebend. 

Als Material für die Elektroden wurde wiederum Gold 
gewählt. Zur Verwendung gelangte gewalztes Feingoldblech 
und gezogener Golddraht. Letzterer hatte einen Durchmesser 
von 0,04 mm. Der Durchmesser der Zylinderelektrode betrug 
etwa 14mm. Die Reinigung von organischen Substanzen 
geschah mit verdünnter Schwefelsäurebichromatlösung. Dar- 
nach wurde mit destilliertem Wasser und Alkohol gespült. 
Das Rohr wurde nun in einen elektrischen Ofen gebracht 
und 120 Stunden auf etwa 350° C erhitzt. Es stand dauernd 
über zwei Ausfrierfallen, die sich in Dewardschen Gefäßen 
mit flüssigem Stickstoff befanden, mit der Pumpe in Verbin- 
dung. Die Dichtigkeit der Vakuumapparatur wurde durch 
den Druckanstieg in längeren Zeiten bestimmt. 

Als Füllgas diente, wie oben schon erwähnt, spektral- 
reines Helium aus Glasbomben. Um eine Kontrolle zu haben, 
wurden immer gleich zwei identisch gebaute Rohre untersucht, 
die zusammen angeschmolzen waren. Gemessen wurde nur 
mit einem Widerstand von 3-10!° Ohm. Die Messung selbst 
beschränkte sich bis auf die Aufnahme einer Stromspannungs- 
kurve bei 14mm Druck (Figg. 12a u. b) nur auf die Entladungs- 
form als Funktion von Druck und Polung. Dabei wurden, 
wie früher schon erwähnt, drei verschiedene Entladungsformen 
unterschieden: 

a) Ruhiger konstanter Glimmstrom, ohne Unstetigkeit, 
dessen Größe nur von der Spannung abhängt. 

b) Schwingende Entladungen, wobei noch Unterschiede zu 
machen waren zwischen: 
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Tabelle 2 
Versuche mit kleinen Goldelektroden in Helium 
N % Zylinder + Zylinder — Drack 
‚m | Zählt |Schwingt | Glimmt | Zählt Schwingt Glimmt | @ Sonst 
Brae 1 | a | +220 | 245 265 2,5 
2) i 200—300+| 283 285—295| 2,5 
| >215 260 | 2,5 
| 29 3,0 Glimmr.! 
6| i 300, 360 3,0 
1965—360 |360—270 295 | 3,0 
8a van = 280 | 3,0 
9a 2 200 ‚14 
i 215 205 114 
11| i (210, 210 14 
12 i 1850-400- 8 
13| a .- 8 
| @ | > 480 0,8 
i 1885-600 div. 08 
la 285, 285 310-280 | 1,4 
| i & 360+, 350 392 1,4 
| a 2,7 
i | 2,7 
a 265— 300-260, 2,7 
330 330—295, 2,7 
| a (265, 240 295—235 290 5,5 
| i 245, 240 268—220 |810—295) 5,5 
a |225—240 = 260 11 
i 1225 270-220 11 
a 225265 265—220 997 
| i 1235—265 265—220 BE 21 
| a |225—310 310 50. 
i |267—320 320 — 50 
i ‚250 nur bei 50 
hohem R. | 
| 
353 385- | 0,9 
1880 500- | 0,9 
a div. | 
ot 440—550 diy. 0,54 
420—750 750 div. 0,54 
460 ‘div. 0,54 
ne 1500 div. 0,54 
1430—400° 1,2 
110 1340 1,2 
290, 260 + 295— 260 270 288—265| 3,3 
285, 260+ 312—245]295 332—290 285 3,3 
225, 285+ 290—220 315—295) 5,5 
235 235 270, 260 '288—277) 5,5 
i |220+ 260—220 278 9,9 


i 


Nr.) © 
an 
a=} 
44, a 
45| a 
46 | i 
47| i 
48| i 
49| i 
50 | i 
1 
52) i 
53| 1 
54/ a 
Dia 
56 | i 
a 
59|a 
60) i 
61) i 
62) i 
63| a 
64) a 
65) i 
66) i 
(7 a 
68) i 
69) i 
a 
72) i 
73) a 
74) i 
75 | i 
i 
4 
di 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


- Zylinder + Zylinder: — Druck 
Zählt Schwingt| Glimmt | Zählt |Schwingt| Glimmt 
a |>2ı8+ | 260—218 '273 
a >20 | 250—218 235 
i 1215—250 250—220 240 
i (235 302 
i |255 302 
i 1000, 360 330 300 
>1000 — 600-1000 
i |228+ 292 
| | Einfluß der Batterieerdung | 
| i 1228 292 
| 
i| ER 320, 310| 11,1 nach 
| ling. Stehen 
288 11,1 dto. 
340, 305 2 
470+ 520 div 0,82 
ee 370 div. 0,82 
900— 0,31 
i 292 2,35 
i| 385 1] 
i |205—235 280 9,3 
a 265 9,3 
a 290 1,6 
i | 330 1,6 
i | 287 10,2 
a 265 10,2 
i | 10,2 
i 400 0,7 
a | 392 
a 325 37 104 : 
i ‚335 = 104 
a 1250, 260 | 45 
i 1260, 270 45 
i | 570 0,58 
+} 520 0,78 abge- 
| | schmolzen 
Zeichenerklärung: 


+ bedeutet „gut“, 
— allein bei einer Zahl stehend bedeutet „schlecht“, 
= bedeutet „ebenfalls“, 
div. bedeutet eine schwingende Entladung, deren Amplituden mit der _ 
Zeit immer größer werden und sich dann in einzelne Stöße auflösen, _ 
> bedeutet „größer als...“ 
Die angegebenen Zahlen bedeuten Spannungen in Volt, in der 
es rechten Vertikalreihe Drucke in mm Hg. 
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1. Gedämpft und ungedämpft schwingend. 


2%. Mit negativer Dämpfung schwingend (in Tab. 2 mit 


„div.“ bezeichnet.) Hierbei wuchsen die Amplituden einer 
einmal eingetretenen 
Volt: Schwingung _ zeitlich 
immer weiter an, um 
sich dann in einzelne 
StöBe aufzulösen. 
Diese Form trat be- 
sonders bei negativem 
Zylinder und niederen 
Drucken auf. 

c) Ausgesproche- 
ne Zählstöße, die 
längere Zeit zu beob- 
achten waren und 

x33:0”4mp auch mit radioaktiver 
Substanz geprüft wur- 


Fig. 12. Helium 14 mm Hg. den. Tal 
a) Kathode: Goldzylinder. Anode: rin 
Golddraht 0,04 mm Durchmesser Versuchergebnisse in 
b) Kathode: Golddraht 0,04 mm zeitlich richtiger Rei- 
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zeigt die 


Ergebnisse ER 


Sämtliche drei Entladungsarten konnten beobachtet w ‘alla 
Oberhalb von etwa 4 mm Druck zeigte sich bei negativem 
Zylinder ein reiner stoßfreier Glimmstrom. Bei einem Druck, 
der kleiner war, zeigten sich große Stöße, die sich über ein 
ausgedehntes Spannungsintervall erstreckten. Dabei traten im 
allgemeinen auch die divergenten Schwingungen (b,2) auf. 
Merkwürdigerweise zeigte sich in dieser Polung auch bei 
einem Druck von 104mm ein Zählen. Zur Kontrolle der 
vorangegangenen Ergebnisse wurde dann anschließend noch 
einmal bei niederem Druck gemessen, wo das Zählen wieder 
verschwand (Tab. 2, Nr. 71/74). Da das mit dem letzten ver- 
fügbaren Helium ausgeführt wurde, konnte es nicht noch ein- 
mal kontrolliert werden. 

Bei positivem Zylinder waren Glimmen und Zählen neben- 
einander zu finden. Die Schwingungen konnten fast gar nicht 
bemerkt werden. Im Gegensatz zu den Messungen mit nega- 
tivem Zylinder fielen Glimm- und Zählbereich im Spannungs- 
und Druckdiagramm annähernd zusammen. Aus einem Zählen 
konnte sich, besonders wenn mehrere StéBe schnell hinter- 
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einander folgten, ein Glimmen bilden. Dieses ließ sich dann 
bis zum Strom J = 0 halten, ohne abzureißen. Beim Wieder- 
ansteigen der Spannung traten wiederum Zählstöße auf. Sie 
hatten keine sehr großen Amplituden, waren annährend gleich 
stark und nur mit dem höchsten Ableitewiderstand zu be- 
kommen. Bei kleineren Widerständen trat sofort der Glimm- 
strom ein, ohne vorangehendes Zählen. Dies war beliebig oft 
reproduzierbar, sowohl was Spannungen als auch Entladungs- 
formen betrifft. Formierungen und Aufladungen konnten 
kaum gefunden werden. Auch stärkere Glimmentladungen, 
die vordem manchmal sehr große Änderungen im Gefolge 
hatten, änderten hierbei nichts. Beide Rohre (Rohr i und a) 
zeigten auch immer parallel dieselben Erscheinungen. Es läßt 
sich also sagen, daß es damit gelungen ist, den Zähleffekt 
nur noch vom Gasdruck und der Polung des Rohres abhängig 
zu machen. Damit ist der zweite Teil der Problemstellung 
ebenfalls erfüllt. 


Versuchsergebnisse, nach einzelnen Gesichtspunkten geordnet 
Art des Füllgases 


Es ist gelungen, in reinem Helium, Wasserstoff, Stickstoff 
ganz zählfreie Entladungen zu bekommen. Als Elektroden- 
material wurde dabei Gold und Aluminium verwendet. Bei 
Wasserstoff und Stickstoff war es nur möglich, bei sehr sorg- 
fältig gereinigten Rohren glatte Entladungen zu erhalten. 
Längere, reproduzierbare Eigenschaften waren bei diesen 
beiden Gasen nicht zu erreichen. Es wird darauf zurück- 
geführt, daß geringste Spuren von Wasserdampf immer wieder 
nach einiger Zeit zu einem Angriff des Füllgases auf das Elek- 
trodenmetall führen. Bei reinem Helium waren die Ver- 
hältnisse besser reproduzierbar, vermutlich deshalb, weil diese 
chemische Einwirkung vollkommen fehlte. Die Messungen er- 
streckten sich auf einen Druckbereich von etwa 4—30 mm Hg. 
Bei sehr niederen Drucken und hohen Spannungen konnten 
jedoch manchmal auch bei sauberen Rohren disruptive Ent- 
ladungen gefunden werden, die bei Steigerung des Druckes 
wieder verschwanden. 

Auch der Zusatz von trockenem, reinem Sauerstoff führte 
nicht unter allen Umständen zum Auftreten des Zählens. Das 
dürfte auf eine ähnliche Wirkung des Wasserdampfes (vgl. 
oben) zurückgeführt werden. Alle diese Erscheinungen sind 
sehr durch Glimmentladungen, die hauptsächlich die Hiek- 
trodenoberflächen ändern, zu beeinflussen. 
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Verunreinigungen 
Als ausschlaggebende Verunreinigung ist wohl Wasser- 
dampf anzusehen, der hier die Rolle eines Katalysators über- 
nimmt. Eine direkte Einwirkung des Füllgases auf die Elek- 
troden ist aber auch nicht ausgeschlossen. Ein Zweifel, daß 
man es bei den mitunter lang andauernden Veränderungen des 
Entladungsrohres mit chemischen (bzw. Adsorption) Wechsel- 
wirkungen zu tun hat, ist kaum mehr möglich. 


Elektrodenform und -material 


Die Elektrodenform spielt bei verunreinigten Rohren keine 
 ausschlaggebende Rolle, es war gleichgültig, ob Draht- oder 
Plattenelektroden verwendet wurden. Bei Messungen in reinem 
Helium mit Goldelektroden gelang es jedoch, den ganzen Zähl- 
effekt nur von der Größe der Drahtelektrode abhängig zu 
machen. Dabei mußte der Draht allerdings ziemlich dünn 
(0,04 mm Durchmesser) gewählt werden. 

Das Material der Elektroden scheint immer nur mit dem 
Füllgas zusammen eine Rolle zu spielen, je nachdem, ob es 
dabei zu Gasbeladungen kommen kann oder nicht. Auch bei 
reinem Gold konnten Zählstöße gefunden werden, was aber 
wohl auch wieder auf die Wirkung eines Zwischenkörpers, 
entweder Wasserdampf oder Spuren Quecksilber, schließen läßt. 
Das Elektrodenmetall allein war nie ausschlaggebend. 


Form und Lage der statischen Charakteristik ve 


Die Versuche aus der Form und der Lage der statisch 
gemessenen Charakteristik etwas über die Zählfähigkeit eines 
Rohres auszusagen, führten zu keinem Resultat. Es konnten 
oft fallende Teile (d E/d.J = negativ) beobachtet werden, die 
aber nicht öfters reproduzierbar und nur anfänglich zu finden 
waren. Als Ursache dieser Erscheinungen kommen Wand- 
ladungen und Veränderungen auf den Elektroden während der 
Messung in Betracht. Länger andauernde Veränderungen deuten 
wohl hauptsächlich auf letzteres hin. Eine Erklärung dafür 
wäre die, daß durch die Reinigung die Ansatzstellen der Ent- 
ladung an den Elektroden stark geändert, und dadurch die 
Feldverhältnisse anders werden. Hand in Hand damit geht 
eine Veränderung der Elektronenaustrittsarbeit (Kathodenfall) 
durch das Verschwinden der Verunreinigungen. 

Es wurde öfters beobachtet, daß bei gut zählenden Rohren, 
die starken Glimmentladungen zwecks Reinigung ausgesetzt 
festsitzende Licht- 
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pünktchen zeigten, die erst nach ziemlich langer Zeit ver- 
schwanden. Ferner ergab sich, daß mit zunehmender Reinigung 
die Entladung von der zählenden Form über einen regelmäßig 
schwingenden in einen glatten Zustand überging. Unter der 
Voraussetzung, daß diese Erscheinung für das Auftreten des 
Zählens ausschlaggebend ist, zeigte eine Messung mit sehr klein 
gehaltenen Elektroden, daß dies in der Tat der Fall ist. 
Damit ist die Wirkung der Verunreinigung ersetzt durch die 
hinreichende Kleinheit der Elektrode. Der Vergleich mit zählen- 
den, normalen Rohren mit Verunreinigungen und jenen mit be- 
grenzten Elektroden zeigt weitgehende Übereinstimmung.') 


Versuch einer Erklärung des Zähleffektes 


Aus den Versuchsresultaten ergibt sich, kurz zusammen- 
gefaBt, folgendes Bild: 

Es gelingt, lediglich durch Verkleinerung der Draht- 
elektrode, ein Abreißen der Entladungen zu beobachten, die 
mittels radioaktiver Substanz als Zählstöße erkannt wurden. 
Außer von der oben erwähnten Drahtdicke, zeigt sich noch 
eine Abhängigkeit der Entladungsform vom Gasdruck und der 
Polung des Rohres. — Als Gegenstück zu diesen Versuchen 
diente ein vollkommen unter denselben Bedingungen her- 
gestelltes Rohr mit einer größeren Elektrode, bei dem jedoch 
bei gleichen Gasdruckverhältnissen nie ein Zählen beobachtet 
werden konnte. 

Bei der Erklärung muß unterschieden werden zwischen: 


a) Draht ist Kathode 


Am Rohr liegt anfänglich eine Spannung £,, die höher 
ist als die Spannung Ein, bei der gerade überhaupt noch 
eine Entladung brennen kann. Im Stromspannungsdiagramm 
ist sie der Einfachheit halber durch eine Gerade dargestellt 
(vgl. Fig. 13). Dies ist deshalb möglich, weil bei allen Ent- 
ladungsstrecken ein Zündverzug vorhanden ist. Der Einsatz 
einer Entladung ist ja vom Vorhandensein eines an einer 
hierfür günstigen Stelle im Entladungsraum erzeugten Ions 


1) Die Versuchsergebnisse stehen teilweise im Gegensatz zu denen 
anderer Autoren (W. Schulze, Ztschr. f. Phys. 78. S. 92. 1932), bei 
denen in unedlen Gasen keine zählfreien Entladungen beobachtet 
werden konnten. Da dort die Messungen mit anderen Elektroden- 
materialien (Eisen und Kupfer) ausgeführt wurden, sind die Resultate 
wohl nicht ohne weiteres vergleichbar. Es ist durchaus möglich, daß 
sich andere Materialien anders verhalten. 
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abhängig, das nur durch einen äußeren lonisator gebildet 
werden kann. Wenn dies geschehen ist, setzt die Entladung 
als selbständige Form ein, dabei durch Stoß ständig neue 
positive und negative Träger bildend. Der Schnittpunkt der 
Widerstandsgeraden mit der Charakteristik stellt im all- 
gemeinen dann die stabile Endform dar. 

Unter der Voraussetzung, daß die Spannung am Rohr 
vor der Zündung höher ist wie nachher beim Endzustand, 
was durch das Vorhandensein des Zündverzugs erklärt sein 
soll, wird bei zunehmendem Strom die Spannung am Rohr 
abnehmen und damit eine negative Charakteristik durchlaufen. 


Solange nur ein Wider- 


I stand und kein weiteres 
Schaltelement am Rohr 


liegt, ist dies die Wider- 
standsgerade selbst. 


i. 


in unserem Fall 
, das Rohr selbst sein 
soll, entwickelt sich die 
einmal gezündete Ent- 
 ladung anders. Zuerst 
ne wird fast der gesamte 

Strom vom Kondensator 
geliefert und zwar so- 
lange, bis die Konden- 
satorspannung soweit 
gesunken ist, daß sie 
bei einem gewissen 
Strom Imax gerade 
gleich der Gegenspannung des Rohres wird. Dieser Zustand 
sei im Diagramm durch Punkt S dargestellt. Solange kann 
sich die Entladung also vollkommen unbehindert durch äußere 
Einflüsse entwickeln. Die Lage von Punkt $ ist durch die Größe 
des Kondensators und die Geschwindigkeit der Spannungs- 
senkung am Rohr bestimmt. 

Für den zu untersuchenden Fall sei nun angenommen, 
daß sich nach der Zündung der Strom lawinenartig aufbaut, 
daß aber mit seinem zeitlichen Anwachsen gleichzeitig eine 
erhebliche Verzerrung des statischen Feldes durch die sich 
aufbauenden positiven Raumladungen stattfindet, die das Feld 
vor der Kathode verstärken und damit wieder den Strom usf. 
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trodenform. Damit sei auch erklärt, daß die Spannung viel — Br 
langsamer abnimmt, als der Strom zunimmt. crue 


Wird nun Punkt S erreicht, so wird bei einer weiteren 
Stromlieferung die Spannung noch mehr absinken und die Ent- | 
ladung muß nun ihrem auch zeitlich stabilen Zustand (Schnitt- 
punkt der Widerstandsgeraden mit der Charakteristik, Punkt 42) 
zustreben. Erreicht sie diesen nun, ohne daß dabei die Spannng 
weiter als auf Ei absinkt, so wird sie dort stabil weiterer 
brennen. Die Spannungssenkung ist nur dadurch bestimmt, 
wie schnell die Entladung zurückgeht. Wird dieser Punkt 
jedoch nicht erreicht, wird also Ei. unterschritten, so muß 
die Entladung abreißen. Dies dürfte nun die Erklärung des. 
Zählens sein (Z ist im Diagramm der Abreißpunkt). 


Die Lage von A ist nun, wie oben schon erwähnt, davon 
abhängig, wie schnell sich die Entladung zurückentwickelt, 
sie ist aber auch durch die Größe des Vorschaltwiderstandes 
bedingt. Die notwendige Stromlieferung beim stabilen Punkt 
wird bei um so kleineren Spannungssenkungen erfolgen können, 
je kleiner der Vorschaltwiderstand ist und umgekehrt (vgl. Al 
und A2). Durch Versuche konnte fernerhin auch bewiesen 
werden, daß es mit einem größeren Kondensator auch bei 
einem kleineren Widerstand gelingt, ein Abreißen (Zählen) zu 
erreichen, was in Übereinstimmung mit der Voraussetzung steht. io 


Ist nun die Entladung auf diese Weise abgerissen, so aid 
ladet sich der Kondensator (Rohr) wieder auf die Spannung E, ney 
auf. Zur Erklirung der Gleichstromentladung, die mitunter AN 
nach Doppelstößen einsetzt, sei folgendes aufgeführt: Imex ist, 
wie oben erwähnt, abhängig von der Geschwindigkeit der 
Spannungsänderung. Es ist nun plausibel, anzunehmen, daß 
diese selbst wieder eine Funktion der Spannung ist und sehr x Liye 
klein wird (absolut genommen), wenn die Spannung am Rohr care , 
in der Nähe von Enin liegt. Dann ist der Stromstoß nicht | 
so groß und es wird dadurch möglich, daß die Entladung auf — 
einem stabilen Punkt endet (vgl. Kurve E’ S’ A’). E 


b) Draht ist Anode 


Hier liegen die Verhältnisse so, daß es unterhalb eines 
gewissen Druckes (kleiner wie 4 mm Hg) nicht gelingt, reguläre 
konstante Glimmentladungen zu bekommen. Bei einem Druck, 
der darüber liegt sind dagegen nur glatte Glimmentladungen — 
möglich. Aus den Versuchen ergibt sich, daß scheinbar auch 
die Größe der Anode von Einfluß ist. 
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1. Druck größer als etwa 4mm Hy 


Auch hier ist ein Zündverzug vorhanden, doch die Ent- 
ladung wird anders einsetzen. Ein durch einen äußeren Ioni- 
sator gebildetes Elektron wird eine Ionenlawine einleiten. Im 
Gegensatz zur anderen Polung kommt es aber hier nicht zu 
einem Durchbruch, bei dem der Strom unter Abnahme der 
Spannung ansteigt, sondern es tritt gewissermaßen der ent- 
gegengesetzte Effekt auf. Die positive Raumladung wirkt hier 
bremsend auf den Strom. Der Feldverlauf wird so sein, daß 
sich durch die Wirkung der gleichnamigen Raumladung der 
Draht scheinbar verdickt, weil die Feldstärke an ihm dadurch 
abnimmt. Das ist aber gleichbedeutend mit einer zeitlich 
durchlaufenen positiven Charakteristik. Der Strom gleitet 
dabei in jedem Punkte stetig auf der ug 
seinem auch zeitlich stabilen Endpunkt zu. 


2. Druck kleiner als etwa 4mm Hg ‘gine 


Bemerkenswert fiir diese Verhiiltnisse ist die Tatsache, 
daß hier scheinbar überhaupt keine stetig brennenden Ent- 
ladungen möglich sind. Eine so weitgehende Abhängigkeit 
vom Vorschaltwiderstand, wie sie bei der entgegengesetzten 
Polung beobachtet werden kann, war ebenfalls nicht festzu- 
stellen. Die Entladungsstöße waren sehr ungleich und schienen 
mit Annäherung des radioaktiven Präparates an Intensität zu- 
zunehmen. Es ist denkbar, daß hierbei eine einmal eingeleitete 
Entladung durch Trägerverarmung erlischt. Das würde be- 
deuten, daß im wesentlichen nur durch ElektronenstoB neue 
Träger geschaffen werden, daß aber die Wiedererzeugung von 
Elektronen an der Kathode oder im Gasraum nicht mehr 
stattfindet. Ein Elektron könnte sich durch Stoßen ungeheuer 
vervielfachen, ohne daß die Entladung dabei stabil brennen 
brauchte. Der Multiplikationsfaktor ist dann natürlich eine 
Funktion der Entfernung vom Draht, in der das primäre Ion 
gebildet wurde. Das dürfte, wenigstens teilweise, die verschie- 
denen Größen der einzelnen Stöße als auch die Unmöglichkeit 
einer stetigen und gleichmäßigen Entladung erklären. Diese 
Erklärung ist auch schon von Geiger!) benutzt worden, um 
das Arbeiten des Zählers mit Drahtanode zu erklären. Wie 
weit hier die Ausbildung von Raumladungen an der Anode 
eine Rolle spielen kann, ist von Fall zu Fall je nach der 
Intensität des Stoßes verschieden. Sie werden sich aber 
wahrscheinlich wohl so auswirken, daß sie entladungshemmend 


1) H. Ztschr. f. Phys. 24. 
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sind (vgl. oben). Bei Versuchen, die mit einer ganz feinen 
Platinspitze ausgeführt wurden, zeigte sich auch ein Zählen 
bei positiver Spitze. Die Stöße erwiesen sich als ziemlich 
gleich und regelmäßig und waren ähnlich wie die, die hier __ 
bei negativem Draht gefunden wurden. Vielleicht sind diese — 
Ergebnisse durch die noch kleineren Dimensionen der Spitze 
zu erklären. Welche Art der Raumladung, ob positive oder 
negative, zu dieser Erscheinung führt, ist schwer zu beantworten, 
Möglich ist, daß die positive Raumladung so stark bremsend 
wirkt, daß die Entladung erlischt, es ist aber auch denkbar. 
daß die Elektronenraumladung zu ähnlichen Verhältnissen 
führt, wie sie oben schon bei negativem Draht untersucht 
worden sind, daß die Entladung mit primär fallender Charak- 
teristik einsetzt. 


Untersucht man eine Entladung zwischen verunreinigten aH BI 
Tellerelektroden aus Aluminium, so findet man, daß sie bl. 
Reinigt man nun dieses Rohr durch starke Glimmentladungen _ 
und durch Ausheizen und füllt man es darauf mit reinem 
Helium, so ist das Zählen verschwunden. Wird nun aber der 
Gasdruck soweit gesenkt, daß, was allerdings rein empirisch 
gefunden wurde, die mittlere freie Weglänge der Moleküle 
kommensurabel mit der Größe der Elektroden wird, so stellen 
sich wieder disruptive Entladungen ein, die eine gewisse Ahn- 
lichkeit mit Zählstößen haben, ohne daß sie allerdings mit 
den zu untersuchenden identisch sind. Es kann sein, daß 
hier ein ganz ähnlicher Effekt vorliegt, der Druck ist natürlich, 
dank der viel kleineren Elektrode, entsprechend höher. Dies _ 
scheint doch darauf hinzuweisen, daß man es mit einer ganz 
anderen Entladungsgattung zu tun hat, deren Untersuchung 
nicht Zweck dieser Arbeit ist. 


Anwendung der Erklärung auf die normalen Elektronenzählrohre | 


Bevor ein solcher Versuch unternommen wird, ist erst 
einmal zu prüfen, wieweit man berechtigt ist, die Verhält- 
nisse, die im zuletzt beschriebenen Fall vorlagen (Goldrohr, 
reines Helium), auf die normalen Zählrohre anzuwenden. Es 
wurden Entladungen untersucht, bei denen die Träger aus 
positiven Gasionen und freien Elektronen bestanden, ein Fall, 
der weitgehend nur bei Edelgasen vorkommt. Ferner können 
wir annehmen, daß eine aktive Wirkung vom Füllgas auf die 
Elektrode ausscheidet, eine Tatsache, die bestimmt bei den 
normalen Rohren nicht der Fall ist. Die’ Versuche wurden 
mit möglichster Sauberkeit ausgeführt, was bei der Herstellung 
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der normalen Rohre nie geschieht und auch nicht erwünscht 
ist, weil damit ihr ganzes Arbeiten in Frage gestellt wird. 

In der vorliegenden Untersuchung konnte festgestellt 
werden, daß der ganze Zähleffekt weitgehend von der Sauber- 
keit der verwendeten Entladungsstrecke abhängt. Es wurde 
ferner gefunden, daß es hier offensichtlich die Elektrodenober- 
flächen sind, die ausschlaggebend sind. Derartig lang- 
andauernde Veränderungen, wie sie beobachtet worden sind, 
lassen sich schwerlich nur durch Vorgänge im Gasraum er- 
klären. Es zeigte sich auch, daß Spuren von Wasserdampf, 
die einem reinen Rohr zugeführt werden, sofort ein Zählen 
hervorrufen. 

Die Ausführung der Zählrohre ist gewöhnlich so, daß 
zwischen einem Metallzylinder ein Draht ausgespannt ist. 
Beide befinden sich, luftdicht eingeschmolzen, in einem Glas- 
rohr. Als Material fiir die Elektroden wird meistens Alumi- 
nium, Eisen oder Kupfer, manchmal auch Zink verwendet. Als 
Füllgas dient Luft von etwa 40 mm Hg-Druck. Als Meb- 
geräte werden sie sowohl mit negativer als auch mit positiver 
Drahtpolung betrieben. 

Draht ist negativ ee 

Nimmt man an, der Draht sei an seiner Oberfläche ver- 
unreinigt, z. B. durch Oxyd- oder adsorbierte Gasschichten, so 
wird dies nicht ganz gleichmäßig sein. Bedenkt man nun 
ferner, daß die Elektronenaustrittsarbeit weitgehend von der 
Reinheit der Metalloberfläche abhängt, so wird es bei einer 
Entladung Stellen geben, die bereits bei geringeren Feldstärken 
Elektronen zu emittieren vermögen. An diesen Stellen wird 
nun auch wieder das Feld durch die positive Raumladung 
verstärkt, wobei es zu lokal begrenzten Partialentladungen 
kommt, die sich ganz ähnlich verhalten werden wie diejenigen 
an einer sehr kleinen, aber reinen Elektrode. Der Abreiß- 
mechanismus ist also demnach analog zu erklären. Diese 
Behauptung kann auch noch dadurch gestützt werden, daß 
solche diskreten Punkte bei normalen Glimmentladungen tat- 
sächlich beobachtet werden konnten und ihr Vorhandensein 
auch mit der Reinheit eines Entladungsrohres im Zusammen- 
hang steht. Es sei noch auf eine Erscheinung hingewiesen, 
die manchmal an Zählrohren zu beobachten ist. Das Abreißen 
der einmal eingesetzten Entladung zeigt sich ganz unabhängig 
vom vorgeschalteten Widerstand, derart, daß sich der Wider- 
stand ganz abschälten läßt und jeder Stoß das Elektrometer 
immer weiter auflidt. Es war auf diese Weise möglich, 20 
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und mehr Stöße zu beobachten. Das findet eine zwanglose 
Erklärung darin, daß in diesem Fall die Geschwindigkeit der 
Spannungssenkung so große Werte annimmt, daß Punkt S 
unter die Gerade Ein (vgl. Fig. 13) zu liegen kommt und des- © x 
halb kein Einfluß von R mehr vorhanden ist. Dies üwrde 
dann einer sehr kleinen Ansatzstelle an der Elektrode ent- 
sprechen. 3 
Draht ist positiv ” 
Hierbei ist zuerst zu beachten, daß es in diesem Falle 
durchaus nicht notwendig ist, daß nun auch der Abreißmecha- 
nismus an der Anode stattfinden muß. In einem Versuch 
konnte z. B. gefunden werden, daß ein Draht, der zwischen 
zwei Platten aus verschiedenen Materialien ausgespannt war, 
mit der einen Elektrode zählte, dagegen mit der anderen nicht — 
(vgl. Tab. 1). Der Einfluß der Anode war im Laufe der Unter- __ 
suchung eigentlich nur einmal festzustellen, nämlich bei einem 
wasserstoffbeladenen Platindraht, bei dem nach einem Glühen ER R 

das Zählen verschwand. Alle anderen Versuche deuten mehr 
auf den Einfluß der Kathode hin. 
Um diese Erscheinung zu verstehen, könnte man an en 
ähnliches Verhalten der Entladung wie bei der Kathode © 
denken. Bei unedlen Gasen und sehr stark mit Gas be- 
ladener Anode wären es negative Raumladungen, die sich 
durch die viel kleinere Beweglichkeit der Molekülionen gegen- _ 
über den Elektronen, stärker bemerkbar machen könnten. Die _- 
Rolle der durch Ionenstoß aus der Kathode befreiten Elek- Be 
tronen würden dann die positiven Ionen übernehmen, die von 
der Anode befreit werden. Dafür spricht auch die Veränderung, 
die einer Anodenbehandlung durch Reinigen folgt. Eine 
Anodenoberfläche, die durch Oxydschichten oder ähnliches 
noch mikroskopische Spitzen aufweist, mag in diesem Sinne ~~ 
günstig mitwirken. 


ii 


Zusammenfassung 


1. Das Zählen erweist sich als eine Auswirkung von Ver- 
unreinigungen auf den Elektroden, wobei der Zustand der K 
Kathode besonders ausschlaggebend ist. Nach Reinigung der 
Elektroden durch Ausheizen und durch Glimmentladungen 
gelingt, es in Helium, Wasserstoff, Stickstoff und auch teil- 
weise in trockenem Sauerstoff reine Gleichstromentladungen 
zu erhalten. Als Verunreinigung kommt hauptsächlich Wasser- 
dampf in Frage. 

2. Zwischen der Lage und Form der statisch bestimmten 
Charakteristik und dem Zählen konnte kein Zusammenhang 
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gefunden werden, obwohl jene auch sehr vom Reinheitszustand 
des Rohres abhängt. 

3. Ein Rohr, dessen Elektroden aus reinem Gold be- 
standen, zeigte mit Elektroden normaler Größe und mit einer 
Füllung von reinem Helium unter keinen Umständen ein 
Zählen. Dies war auch nicht durch Hinzuschalten von ver- 
schiedensten Kondensatoren und Widerständen zu erreichen. 

4. Ein Abreißen (Zählen) der Entladung war erst zu 
finden, nachdem eine Elektrode sehr klein gewählt wurde. 
Zuerst geschah dies durch Einschmelzen eines Platin — 
Wollastondrahtes in Glas, was aber zu störenden Aufladungen 
führte. Deshalb wurde später mit einem frei zwischen der 
Zylinderelektrode ausgespannten, sehr dünnen Golddraht ge- 
arbeitet, der ebenfalls zählte. Dabei zeigte der negative Draht 
ein analoges Verhalten wie die normalen Zählrohre. 

5. Dieses Ergebnis wird als die Auswirkung positiver 
Raumladungen erklärt, die nach der Zündung eine fallende 
dynamische Charakteristik bestimmen. Der Abreißvorgang wird 
als Strommangel der Entladung gedeutet, die in ihrer ersten 
Phase nur von der Kapazität des Rohres gespeist wird und 
sich darnach auf einen Zustand einstellen muß, der nur von 
der Größe des Vorschaltwiderstandes bestimmt ist. 

6. Das Funktionieren normaler Zählrohre wird analog 
erklärt. Auf der verunreinigten Kathode befinden sich Stellen, 
an denen die Entladung leichter ansetzt, wie in der Um- 
gebung. Dabei kommt es zu räumlich sehr kleinen Partial- 
durchbrüchen, die sich ähnlich verhalten, wie oben angegeben. 
Es wird ferner versucht, den Einfluß der Anode in ähnlichem 
zu erklären. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. 
W. Nernst für seine Anregungen und sein außerordent- 
liches Interesse an dieser Arbeit, herzlichst zu danken. 

Auch den Herren der I. G. Farbenindustrie A.G., die mir 
bei der Beschaffung der reinen Gase behilflich waren, sowie 
Herrn Dr. H. Klumb, jetzt in Freiburg i. B., und der Firma 
Robert Schmidt, Berlin, ihnen allen sage ich an dieser 
Stelle meinen Dank. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universität. August 
1933. 


(Eingegangen 1. September 1933) 
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H. Lehmann. Zeemaneffekt der Absorptionslinien von Rubin 


A 


Der Zeemaneffekt der Absorptionslinien 
Von Hans 


I. Einleitung 


Der Zeemaneffekt der Absorptionslinien von einachsigen 
Kristallen ist schon verschiedentlich untersucht worden, be- 
sonders an den Kristallen der seltenen Erden und auch am 
Rubin.*) Die Untersuchungen ergaben, daß das Aufspaltungs- 
bild eindeutig durch die Orientierung der optischen Achse 
und des elektrischen Vektors der Lichtwelle zum Feld be- 
stimmt ist. Bei optisch isotropen Kristallen müßten demnach 
sehr einfache Verhältnisse vorliegen. Schnetzler’) zeigte 
jedoch am regulären Kaliumchromselenat, daß hier die Auf- 
spaltungsbilder von der Stellung des Kristallgitters im Feld 
abhängen und daß die Aufspaltungsbilder der (niedrigeren) 
Symmetrie des Gitters folgen. Man darf daraus schließen, 
daß auch bei einachsigen Kristallen das Zeemanbild eine 
Funktion der Orientierung des gesamten Kristallgitters ist. 
Der Transversaleffekt der beiden starken Absorptionslinien 
R, = 6933,7 AE und R, = 6919,8 AE des ditrigonal-skaleno- 
edrisch kristallisierenden Rubins wurde deshalb noch einmal 
eingehend bei — 190° untersucht. Wegen der durch das 
ditrigonale Kristallsystem bedingten höheren Periodizität des 
Gitters ist allerdings von vornherein zu erwarten, daß die 
Abweichungen von der obengenannten Regel im Vergleich zu 
den Alaunen klein sein werden. 


II. Herstellung der Kristallpräparate 


Es standen einige Stücke künstlichen Rubins zur Ver- 
fügung, für deren Überlassung wir der I. G. Farben, Werk 


1) Jenaer Dissertation. 
2) H. Du Bois und G. J. Elias, Ann. d. Phys. 27. S. 250. 1908; 
J. Becquerel, Compt. rend. 151. S. 859 und 1344. 1910; Compt. rend. 
152. 183. 1911. 
” K. erg Ann. d. Phys. [5] 10. 8. 373. 1931. 
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Bitterfeld, bestens danken. Unter diesen waren zwei 4cm lange 
zusammengehörige Halbbirnen, die auf der Oberfläche orientier- 
ten sammetartigen Schimmer zeigten. Die Vermutung, daß 
der Schimmer von kristallographischen kleinsten Flächen 
herrühre, bestätigte sich. Die Halbbirnen wurden mit Canada- 
balsam sehr sorgfältig wieder zusammengekittet und die ganze 
Birne auf einem einkreisigen Reflexionsgoniometer vermessen. 
Die Birne mußte nun so justiert werden, daß bei Drehung 
des Kristalltisches immer die Reflexe einer Kristallzone (Kri- 
stallflächen, deren Schnittkanten einander parallel sind, gehören 
in eine Zone) im Goniometerfernrohr erschienen. Da das 
Kristallsystem des Rubins bekannt ist (ditrigonal-skalenoedrisch), 
ließ sich aus den innerhalb einer Zone gemessenen Winkeln 
auf die Zone selbst schließen. Es war damit eine gewisse 
Kontrolle für die Lage der Zone gegeben. Zuerst wurde die 
Zone mit den stärksten Reflexen vermessen. Sie erwies sich 
als die Zone Basis-Prisma. Danach wurde die Zone Prisma— 
Rhomboeder und schließlich noch zwei Zonen Basis-Rhombo- 
eder aufgefunden. Damit war das Kristallsystem und die Lage 
der Hauptachse festgestellt. Die Spaltfläche der Birne stellte 
sich als Prismenfläche heraus. Die dreizählige Hauptachse 
lag ungefähr unter 60° geneigt zur Birnenachse. 

Es kam nun darauf an, kristallographisch möglichst genau 
orientierte Stücke aus der Birne herauszuschneiden. Dazu 
wurde in der Werkstätte von Zeiss zuerst die Spaltfläche 
(Prismenfläche) angeschliffen und so lange gedreht, bis sie genau 
in die Zonen Basis-Prisma und Basis-Rhomboeder hinein- 
paßte. Als zweite Fläche wurde eine Basis im Zonenverband 
Basis—Prisma und Basis-Rhomboeder angeschliffen. Mit Hilfe 
dieser beiden Flächen gelang dann die Orientierung über den 
ganzen Kristall. 

Es mußte nun noch die genaue Lage der Nebenachsen 
im Kristall festgestellt werden. Es war noch nicht zu erkennen, 
ob eine dieser Achsen senkrecht zur Spaltfliche oder senk- 
recht zu einer um 30° gegen die Spalttläche gedrehten Pris- 
menfliche ausstieß. Zwei Laueaufnahmen stellten die Ver- 
hältnisse klar. Bei Durchstrahlung des Kristalls mit weißem 
Röntgenlicht senkrecht zur Spaltfläche, zeigte das Lauediagramm 
eine zweizählige drehsymmetrische Anordnung der Streupunkte 
um den Durchstoßpunkt des ungestreuten Strahles. Die Rich- 
tung dieses Strahles mußte demnach die Richtung der (zwei- 
zähligen) Nebenachse sein. Die Spaltfläche erwies sich damit 
als Prismenfläche zweiter Art. Eine Prismenfläche, die um 
30° gegen die Spaltfläche gedreht war, mußte . eine Pris- 
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menfläche erster Art sein, senkrecht zu ihr mußte eine Neben- 
symmetrieebene liegen. Eine zweite Laueaufnahme, bei der 
senkrecht zu dieser Prismenfläche erster Art durchstrahlt 
wurde, bestätigte dies: Das Diagramm zeigte die Streupunkte 
symmetrisch zu einer Geraden, die dann eben die Spur der 
kristallographischen Nebensymmetrieebene bildete, angeordnet. 
Nachdem alle diese Kristallrichtungen eindeutig festgestellt 
waren, konnten schließlich Kristallplatten, deren Lage zum 
Kristallgitter bis auf 15’ genau definiert war, aus der Rubin- 
birne herausgeschnitten werden. Die Kristallstücke waren alle 
2mm dick, 2 mm breit und 3—7 mm hoch. 


III. Versuchsanordnung 


Als Spektrograph stand ein Rowland-Konkavgitter mit 
28400 Strichen in der Eagleschen Aufstellung zur Verfügung. 
Die benutzte zweite Ordnung hatte eine Dispersion von 4,5 AE/mm. 

Der Magnet, der verwendet wurde, war ein Halbring- 
magnet der Firma Hartmann & Braun. Der Polabstand be- 
trug 6,5 mm, die maximale Feldstärke 27000 Gauss. 

Der Strahlengang und die Justierung der Kristalle waren 
im ganzen dieselbe wie bei Schnetzler. Als sehr wesentlich 
erwies sich die genaue Bestimmung der Richtung des Magnet- 
feldes. Ein eben geschliffenes Stückchen Eisenblech von den 
Dimensionen 3x 6 mm, auf das möglichst plan ein Spiegel ge- 
kittet war, wurde in das Feld zwischen die Pole gebracht. 
Der Spiegel wurde anvisiert und das Eisenplättchen so lange 
verschoben, bis es bei Änderung der Feldstärke keine Drehung 
(um eine Senkrechte zur Feldrichtung) mehr ausführte. Das 
war praktisch dann der Fall, wenn sich das Blättchen in der 
Mitte der Polschuhe (also rundherum umgeben von der gleichen 
Anzahl Kraftlinien) parallel den Kraftlinien einstellen konnte. 
Wurde das Eisenblech seitlich am Pol angesetzt, so wurde 
das freie Ende in das Feld hineingezogen und zwar um so mehr, 
je stärker das Feld war. — Der Kristall konnte so bis auf 1° 
genau im Feld justiert werden. Im Gang der Aufnahmen 
wurde dann der Kristall um die Senkrechte zu Magnetfeld 
und Lichtstrahl gedreht und zwar mitsamt dem Dewargefäß, 
in dem er sich befand. ee 


IV. Die Aufnahmen und ihre Auswertung 


Als Aufnahmematerial wurde die Agfa-Infrarotplatte 
730 Rapid benutzt. Die Belichtungszeiten betrugen bei 
Spaltöffnung von 4/100 mm 4 bis 7 Minuten. 
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Um eventuelle Intensitätsänderungen bei den Aufspal- ] 
tungsbildern feststellen zu können, mußte der Absorptions- ] 
koeffizient quantitativ bestimmt werden. Es wurden deshalb 1 
auf jede Platte mittels eines Zeiss-Stufenfilters Intensitäts- ! 
stufen aufgenommen. Die Ausmessung der Platten geschah I 
dann mit einem Zeiss-Registrierphotometer. 
] 
V. Ergebnisse ‘ 
; Die vorliegende Untersuchung hat ergeben, daß im großen F 
ganzen die Aufspaltungstypen des Zeemaneffektes nur von N 
der Orientierung von Feld, optischer Achse und elektrischem i 
Vektor zueinander abhängen, wie das schon Becquerel und i 
Du Bois und Elias angegeben haben. Es hat sich aber } 
gezeigt, das feinere Veränderungen der Zeemanbilder nach- 5 
weisbar sind, die Abweichungen von dieser Regel bedeuten g 
und die der Symmetrie des Gitters folgen. Die dreizählige li 
Hauptachse (die für diesen Effekt wegen der sechszähligen l 
Drehspiegelsymmetrie sechszählig ist) erscheint dabei aber in 
gewissen ausgezeichneten Lagen — S 
senkrecht zu Feld und Lichtstrahl — 0 
bei Drehung um sich selbst stets zy- W 
lindersymmetrisch. 8 
Als Drehachsen wurden am Kri- 
stall gewählt (Fig. 1): 
1. Die dreizählige Hauptachse a 
[0001] (sechszählige Achse der Dreh- : 
spiegelsymmetrie); 
2. Die zweizähligen Nebenachsen, k 
z. B. [1210]; (F 
3. Die Normalen auf den Prismen- D 
flächen erster Art, z. B. [1010]. si 
Immer je zwei Drehachsen 2. und di 
a bt 3. wurden so gewählt, daß sie mit der tr 
RE ER Fig.1. Kristallo- Hauptachse ein rechtwinkliges Achsen- A 
graphisches Modell kreuz bildeten. Die Gleichwertigkeit ni 
des Rubin kristallographisch gleichwertiger Rich- d: 


tungen wurde festgestellt. 
Die Drehungen im Feld wurden in drei verschiedenen 
Lagen ausgeführt. 
Die Drehachse lag 
4) senkrecht zu Feld und Strahl; 
+b) parallel zum Feld und senkrecht zum Strahl; 
0) parallel zum Strahl und senkrecht zum Feld. 
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Experimentell einfach ließen sich nur Drehungen um die zu i 
Feld und Strahl senkrechte Achse ausführen. Bei Drehungen __ 
um das Feld und um den Strahl mußte der Kristall für jede 
Aufnahme neu angeschliffen werden. Deshalb wurden hier 
nur Drehungen um 45° ausgeführt. 

Vollständige lineare Polarisation ist nur in den vom 
Kristall und nicht in den vom Feld vorgeschriebenen Schwin- 
gungsrichtungen vorhanden. Dies entspricht der Unterschei- 
dung von ordentlichem und außerordentlichem Strahl in den 
älteren Untersuchungen. Der ordentliche Strahl schwingt 
senkrecht zum Hauptschnitt des Kristalls, der außerordentliche 
im Hauptschnitt. Je nach der Lage des Kristalls im Feld _ 
ist sowohl der ordentliche wie der außerordentliche Strahl 
bald a-, bald o-Komponente. Bei schräger Lage des Haupt- 
schnittes zum Feld liegen auch die Polarisationsrichtungen 
geneigt zum Feld. Rein äußerlich schon lassen sich ordent- 
licher und außerordentlicher Strahl unterscheiden: Der ordent- 
liche (w) ist tiefrot, der außerordentliche (e) mehr gelb. i 

Die Aufspaltungsbilder der Absorptionslinien R, und R, 
selbst variieren von Quadrupletts zu Tripletts. Schließt die 
optische Achse mit dem Feld einen spitzen Winkel ein, so 
werden die Bilder linienreicher. Zuweilen zeigen sie bis zu 


a) Drehachse 1 $ und ı & 


Die Aufpaltungsbilder des ordentlichen (a-Komponente) _ 
wie des außerordentlichen (o) Strahles sind hier einander voll- 
kommen ähnlich, abgesehen von der Stärke der Absorption 
(Fig. 3). Sowohl bei R, wie bei R, treten Quadrupletts auf. 
Die Intensitätsverhältnisse der einzelnen Linien zueinander 
sind aber vertauscht. Während nämlich bei R, im »-Strahl 
die beiden mittleren Komponenten schwach ausgebildet sind, _ 
treten sie im s-Strahl stärker hervor als die Seitenkomponenten. _ 
Auch bei R, sind im w- und s-Strahl die Intensitätsverhält- _ 
nisse der Linien vertauscht. In der Photometerkurve kommt 2 
das allerdings wenig zur Geltung. 
. _ Bei Drehung um die sechszählige optische Achse ist keine 
Änderung der Zeemanbilder feststellbar, die optische Achse — 
scheint also zylindersymmetrisch zu sein. Das stimmt mit 
den früheren Untersuchungen überein, nach denen sich der 
Aufspaltungstyp nicht ändern darf, wenn die Lage der optischen 
Achse im Feld fest bleibt. Es ist allerdings nicht aus- 
geschlossen, daß eine geringe Änderung der Bilder auftritt, 
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die aber mit den zur Verfügung stehenden Mitteln nicht 
beobachtet werden kann. Insbesondere scheint es bei R, im 
außerordentlichen Strahl bisweilen so, als ob die äußeren 
Komponenten stärker hervortreten. Photometrisch hat sich 
jedoch nichts feststellen lassen. Wegen der verhältnismäßig 
hohen Periode von 60° bei der Hexagonalität wird ja auch 
der Effekt, falls er überhaupt auftritt, an sich gering sein. 


b) Drehachse [0001] | 

Im ordentlichen Strahl (s-Komponente) bestehen die Auf- 
spaltungsbilder aus Tripletts (vgl. Fig. 3: Kurven + 909). 
R, ist äquidistant mit stark hervortretender, unverschobener 
Mittelkomponente. Das Triplett von R, dagegen ist unsym- 
metrisch, die violettseitige Komponente ist stärker von der 
unverschobenen Mittellinie abgespalten als die rotseitige. 
Der außerordentliche Strahl (a-Komponente) ist nur gering 
absorbiert (vgl. Fig. 5: Kurven + 90°). R, zeigt ein Dublett 
mit einer ganz schwach angedeuteten dritten mittleren Linie. 
R, ist ein Triplett; die beiden rotseitigen Komponenten liegen 
dicht beieinander und sind schwach und verwaschen. — Es 
lagen hier Aufnahmen von Drehungen von 30° zu 30° vor. 
Eine Anderung der Zeemanbilder ließ sich nicht feststellen, 
wie das schon die früheren Untersuchungen ergeben haben. 


ec) Drehachse [0001] || 
Da der Lichtstrahl in Richtung der optischen Achse läuft, 
gibt es hier keinen außerordentlichen Strahl. Die Aufspal- 


tungsbilder von z- und o-Komponente unterscheiden sich über- 


fi 


(0-homponente) 


Fig. 2. Aufspaltungsbilder bei Drehung um [0001]. 
nn von 1§ und ı 8 


haupt nicht. R, und R, zeigen die Quadrupletts des w-Strahles 
von Fig. 2. Sie sind von der Drehung unabhängig. 


2. Drehung um die Nebenachse [1210]. 
a) Drehachse 1 § und 1 2 
Die Nebenachse liegt in keiner kristallographischen Sym- 
metrieebene. Die Typen der Aufspaltungsbilder zeigen die 
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Fig. 3—6. Die Winkelangaben bedeuten das Kristallazimut 
zur optischen Achse. Bei 0° ist die Richtung dieser Achse 
gleich der des Lichtstrahles, bei + 90° gleich der des Feldes. 
Die Aufspaltungsbilder des ordentlichen Strahles (s-Komponente) 
sind bei der Stellung 0° dieselben wie unter 1a:) je ein 
Quadruplett. Bei Drehung des Kristalls zeigt sich nun, daß 
die Aufspaltungstypen bei positiven und negativen Azimuten 
voneinander verschieden sind. Hier tritt also eine Abweichung 
von den Untersuchungen Du Bois’ und Elias’ und Becque- 
rels auf. Daß diese Abwei- 
: chungen reell sind und nicht auf 
Justierfehlern beruhen, wird 
durch folgendes erhärtet: Bei 
allen drei Nebenachsen treten 
die Unterschiede zwischen den 


RIVA 


Fig. 3. Aufspaltungsbilder A, Fig. 4. Aufspaltungsbilder 
bei um #1210), bei Drehung um [1210]. 
@-Strahl (¢-Komponente) Strahl (¢-Komponente) | 
Drehachse 1 9 1 & 
0° = Strahlrichtung [0001] 
90° = Strahlrichtung [1200] 


entsprechenden positiven und negativen Drehwinkeln in der- 
selben Weise auf. Außerdem wurde ein Kristall nach einer 
Aufnahmereihe herausgenommen, um 180° um den Lichtstrahl 
als Achse gedreht und dann wieder eingesetzt. Die Aufspal- 
tungstypen, die erst bei positivem Azimut auftraten, erhielt 
man jetzt bei negativem und umgekehrt. — Betrachten wir 
zuerst die Variation der Aufspaltungsbilder von R, und R, 
bei Drehung um die Winkel von 0—40° (Fig. 3 und 4) Für 
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R, tritt bei einem Azimut von 20° die Unsymmetrie zur 
0°-Stellung sehr stark hervor. Die mittleren Komponenten des 
Quadrupletts haben sich aufgespalten, das ganze Bild ist ver- 
waschener geworden. Doch zeigen die Abbildungen deutlich, 
daß bei + 20° die Mittelkomponenten tiefer absorbiert sind 
als die seitlichen, bei — 20° ist es gerade umgekehrt. Bei 
Drehung über 30° nach 40° bildet sich R, allmählich zu einem 
scharfen Triplett aus, allerdings noch mit schwachen Trabanten 
auf jeder Seite. Die mittlere Linie ist bei — 40° im Vergleich 
zu den seitlichen schwächer als bei + 40° Doch ist hier 
der Unterschied gering. — Die Veränderung des Zeemanbildes 
von R, bei Drehung von 0°—40° geht so vor sich, daß sich 
zuerst die beiden mittleren schwachen Komponenten des bei 
0° auftretenden Quadrupletts den äußeren angleichen. Diese 
letzteren gehen dabei natürlich an Intensität zurück (bei 20°). 
Bei einem Drehwinkel von 40° erfolgt eine Aufspaltung jeder 
dieser vier Komponenten. Es entsteht ein System von 8 Linien. 
Die Unsymmetrie zur 0°-Stellung ist jetzt gut zu erkennen: 
Die Komponenten des 8-Liniengebildes bei + 40° sind bis auf 
die beiden violettseitigen Linien ungefähr gleich stark, bei 
— 40° dagegen treten die mittleren der 8 Linien offensichtlich 
zurück. — Betrachten wir jetzt die Aufspaltungsbilder für die 
Kristallazimute von 50°—90°. Für R, gibt der Drehwinkel 
von 50° ein reines äquidistantes Triplett. Zu bemerken ist 
wieder die Unsymmetrie: Bei + 50° ist die Mittelkomponente 
des Tripletts stärker als die seitlichen, bei — 50° ist es um- 
gekehrt. Wird der Kristall im Feld weiter gedreht bis 90°, 
so entsteht aus dem äquidistanten Triplett von R, allmählich 
ein unsymmetrisches Triplett. Die rotseitige Komponente liegt 
dicht an der mittleren unverschobenen, während die violett- 
seitige schwächere scharf von der mittleren getrennt ist. Der 
Unterschied der Aufspaltungsbilder bei sich entsprechenden 
positiven und negativen Azimuten geht von 50°—90° immer 
mehr zurück. Schon bei + 70 und — 70° sind die Zeeman- 
bilder fast gleich. Die Tripletts von + 90° sind identisch. — 
R, geht von 50°—90° allmählich in ein Triplett über wie R.. 
Bei 50° sind für R, noch 6 Komponenten zu sehen. Der 
Unterschied zwischen den Aufspaltungsbildern für positives 
und negatives Azimut ist sehr deutlich: Bei + 50° tritt schon 
die Mittelkomponente des späteren Tripletts stark hervor (Fig. 3). 
Die seitlichen Komponenten fallen treppenförmig nach dem 
Rande zu ab. Bei — 50° dagegen sind es die seitlichen Kom- 
ponenten des späteren Tripletts, die sehr scharf ausgebildet 
sind (Fig. 4. Zwischen diesen seitlichen Komponenten liegen 
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noch zwei schwächere Linien, die bei — 70° zur Mittelkom- 
ponente des endgültigen Tripletts verschmolzen sind. Diese 
Mittelkomponente tritt aber hier bei — 70° noch nicht so 
stark hervor wie bei + 70° Außerdem besitzt das Triplett 
von — 70° noch einen rotseitigen Trabanten. Für + 90° sind © 
die Aufspaltungsbilder wieder identisch: ein äquidistantes 
Triplett mit unverschobener stark hervortretender Mittelkom- 
ponente. 

Die Aufspaltungstypen des außerordentlichen Strahles 
(a-Komponente) ähneln bei den Drehwinkeln von 0°—40° denen 
des ordentlichen Strahles sehr 
(Fig. 5 und 6). In Richtung der 
optischen Achse (0°-Stellung) 
läßt sich ja auch nicht zwischen 
o- und s-Strahl unterscheiden. 
Die Variation der Aufspaltungs- 


R 


+ 90° 
—_ 


PN 


= Fe. 5. Aufspaltungsbilder 
bei Drehung um [210]. 


3 é-Strahl (x-Komponente) 
Drehachse ı 9 1 2 


Fig. 6. Aufspaltungsbilder 
bei Drehung um [1210). 
s-Strahl (x-Komponente) 

Drehachse 15 1 


0° = Strahlrichtung [001] 
90° = Strahlrichtung [1100] 


typen erfolgt ebenfalls so wie im w-Strahl: Bei Drehung nach ae 2 
negativen Winkeln sind meist die Seitenkomponenten stärker 
betont als bei Drehung nach positiven Azimuten. R, variiert ky 2 
wie im «-Strahl vom Quadruplett zum Triplett. Von der 
Verschiedenheit der Aufspaltungsbilder bei sich entsprechenden 3x = 
positiven und negativen Drehwinkeln ist hierbei kaum etwas = 


zu bemerken. Um so stärker tritt diese Verschiedenheit bei 
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der Variation des Zeemanbildes von R, hervor (Fig. 5 wk 6). 
Während hier für R, bei + 20° die “starken äußeren Kom- 
ponenten des bei 0° auftretenden Quadrupletts zugunsten der 
schwachen mittleren Linien an Intensität zurückgegangen sind, 
sind bei — 20° gerade die äußeren Komponenten stark be- 
tont: die beiden schwachen Linien rücken von der Mitte aus 
an die äußeren Komponenten heran. Bei — 40° ist aus dem 
Quadruplett ein dublettähnliches Gebilde entstanden, allerdings 
mit Aufhellungen nach der Mitte zu. Für + 40° dagegen zeigt 
R, das 8-Liniengebilde wie im w-Strahl. — Bei den Azimuten 
von 50°—90° wird die Absorption des außerordentlichen Strahles 
im Vergleich zum ordentlichen erheblich schwächer. R, ist bei 
50° ein äquidistantes Triplett wie im ordentlichen Strahl, nur 
im ganzen schwächer absorbiert. Die Verschiedenheit der 
Aufspaltungsbilder bei positiven und negativen Winkeln tritt 
deutlich hervor: bei — 50° ist die Mittelkomponente erheblich 
schwächer als die seitlichen, bei + 50° dagegen sind alle 
3 Linien des Tripletts gleich stark. Bei Drehung nach noch 
größeren Azimuten werden die beiden rotseitigen Komponenten 
des Tripletts von R, sowohl bei positiven wie bei negativen 
Drehwinkeln immer verwaschener und breiter. Bei + 90° 
bilden sie schließlich nur noch einen undeutlich getrennten 
breiten Streifen. Nur die violettseitige Komponente ist noch 
einigermaßen deutlich ausgeprägt. — Für R, ist auch hier 
bei der Drehung von 50—90° wieder sehr deutlich, daß die 
Zeemanbilder nicht symmetrisch zur 0°-Stellung auftreten. 
Fir + 50° zeigt R, ein Triplett mit breiter Mittelkomponente, 
bei — 50° tritt dagegen ein Dublett auf, dessen violettseitige 
Komponente aber eine starke Aufhellung nach der Mitte zu 
zeigt. Diese Aufhellung rückt bei noch größeren Drehwinkeln 
in die Mitte des Dubletts, so daB bei — 70° ein Triplett mit 
ganz schwacher Mittelkomponente entstanden ist. Auch bei 
+ 70° ist die vorher starke Mittelkomponente des Tripletts 
nur noch schwach, sie verschwindet immer mehr. SchlieBlich 
erscheint bei + 90° R, als ein Dublett, allerdings noch mit 
einer ganz schwachen Aufhellung in der Mitte. 


b) Drehachse [1210] 


Hier liegt der Lichtstrahl in einer kristallographischen 
Symmetrieebene. Bei der Stellung 0° steht die optische Achse 
senkrecht auf Feld und Strahl. Der angegebene Winkel in 
Fig. 7 bedeutet also die Neigung der Hauptachse gegen diese 
Senkrechte zu Feld und Lichtstrahl. 
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Der ordentliche Strahl (=-Komponente) zeigt bei R, und R, 
die starken Quadrupletts. Eine Anderung konnte bei der 
Drehung nicht beobachtet werden, wie das auch die allgemeine 
Regel nach Becquerel und Du Bois und Elias fordert. 


R —-ro 


Fig. 7. Aufspaltungsbilder bei Drehung um [1210). 4 
e-Strahl (c-Komponente). Drehachse |. + 0° = Strahlrichtung [1010] 


Beim &-Strahl (c-Komponente) treten in der 0°-Stellung 
wieder die schwach absorbierten Quadrupletts auf (Fig. 7) wie 
unter Nr. la, sie gehen über bei + 90° in die stark absor- 
bierten Quadrupletts. Die Variation der Intensitäten der ein- 
zelnen Linien erfolgt bei positiven und negativen Kristall- 
azimuten aber nicht symmetrisch zur 0°-Stellung (Fig. 7): 
Die 4 Komponenten von R, sind bei + 45° alle ziemlich 
gleich tief absorbiert, während bei — 45° die äußeren auf 
Kosten der inneren erheblich verstärkt sind. Beim Quadruplett 
von R, sind bei + 45° die Mittelkomponenten die stärksten, 
bei — 45° dagegen heben sich die seitlichen Linien mehr _ 

In der 0°-Stellung steht die Hauptachse wieder senkrecht 
auf Feld- und Lichtstrahl. Die Variation der Aufspaltungs- 
typen bei Drehung des Kristalls im Feld zeigen die Fig. 8 
und 9. Die Winkelangaben bedeuten die Neigung der zum 
Strahl senkrechten Hauptachse zu der soeben angegebenen 
Nullstellung. Bei Drehung erfolgt die Variation der Zeeman- 
bilder entsprechend der von Fall 2a: von Quadrupletts zu 
Tripletts, und zwar auch unsymmetrisch zur 0°-Stelluug, indem 
bei + 45° die Mittelkomponenten mehr betont sind, während 
bei — 45° die seitlichen stärker sind. Im außerordentlichen 
Strahl (Fig. 9) ist die Verschiedenheit der Bilder bei sich 
entsprechenden positiven und negativen Winkeln erheblich 
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schwächer, da an sich die Absorption in den beiden End- 
stellungen (0° und + 90°) sehr gering ist. 

Bei einer Drehung, bei der die Drehachse [1210] 

parallel dem Lichtstrahl liegt, ändert sich dauernd die Neigung 

der optischen Achse zur 

A Ebene Feld-Lichtstrahl. 


Das bedeutet aber gleich- 

vit zeitig Anderung der Lage 

des Hauptschnittes und 
NN. damit der Polarisations- 

Me ud ebene zum Feld. Wäh- 
rend bei der Stellung 0° 

190° der ordentliche Strahl 

a-Komponente und der 
außerordentliche Strahl 


“ 
= 


Fig. 8. Aufspaltungsbilder — A; o-Komponente war, 1st 

bei Drehung um [1210. es dann bei der Stellung 
(o-Strahl). Drehachse | 90° natürlich gerade 
+ 0°: [0001] LH und 1 & umgekehrt. 


Fig. 9. Aufspaltungsbilder bei Drehung um [1210]. 
(e-Strahl). Drehachse + 0°: [0001] LH und 


3. Drehung um die Normale : 
zu einer Prismenfläche erster Art [1010] _ 


a) Drehachse 1 Hund 1 & De 


Die Drehachse liegt mit der optischen Achse zusammen 
in einer kristallographischen Nebensymmetrieebene. — Die 
Kurven der Fig. 10 und 11 geben die Variation der Aufspal- 
tungsbilder für den w- und den s-Strahl wieder. Als Dreh- 
winkel ist der Winkel des Lichtstrahles mit der Nebensym- 
metrieebene angegeben, bei 0° liegt also die optische Achse 
dem Lichtstrahl parallel. Bei Drehung des Kristalls wird die 
kristallographische Symmetrie einwandfrei wiedergegeben. Die 
Aufspaltungst positiven und 
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negativen Winkeln sind gleich, sowohl im ordentlichen Strahl 
(s-Komponente) wie im auBerordentlichen (z-Komponente). 
Die Aufspaltungsbilder bei den verschiedenen Kristallazimuten 
hier und denselben Kristallazimuten unter Nr. 2a (Drehung 
um [1210]) sind einander ähnlich. Nach den älteren Unter- 
suchungen müßten sie jedoch gleich sein; denn die Lage der 


Fig. 10. Aufspaltungsbilder 
bei Drehung um [1010]. 
@-Strahl («-Komponente) 
Drehachse 1 § und 1 & 


Fig. 11. Aufspaltungsbilder 
bei Drehung um [1010}. 
s-Strahl (n-Komponente) 
Drehachse 1 § und 1 & 


+ 0° = Strahlrichtung [0001] 


v + 0° = Strahlrichtung [0001] 
+ 90° = Strahlrichtung [1210] 


+ 90° = Strahlrichtung [1210] 


optischen Achse im Feld ist ja im Fall 2a und hier bei 
gleichen Kristallazimuten dieselbe. Das Zeemanbild hier ist 
immer ein mittlerer Typus der beiden entsprechenden Typen 
von Nr. 2a. Betrachten wir z. B. das Quadruplett von R, 
(w-Strahl) bei 20° mit den schon zum Teil aufgespaltenen 
Mittelkomponenten. Bei der Drehung hier um [1010] sind 
bei + 20° alle 4 Komponenten ungefähr gleich intensiv (Fig. 10), 
bei Drehung um [1210) dagegen sind die mittleren Linien, 
je nachdem ob es sich um positives oder negatives Kristall- 
azimut handelt, stärker oder schwächer absorbiert als die 
Seitenkomponenten (Fig. 3 und 4: Kurven 20°). Die Bilder bei 
0° und bei + 90° stimmen im ordentlichen und außerordent- 
lichen Strahl mit denen von Fall 2a überein. 
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er b) Drehachse [1010] | $ 

_ Die Richtung des Feldes liegt in der kristallographischen 
Nebensymmetrieebene. Beim Kristallazimut 0° steht diese 
senkrecht zum Lichtstrahl (d. h. also optische Achse | § und 
1 2). Die Variation der Aufspaltungsbilder erfolgt hier ana- 
log der von Fall 2b. Die Quadrupletts von R, und R, bleiben 
im -Strahl (a-Komponente) bei Drehung des Kristalls un- 
verändert. Im außerordentlichen Strahl (o-Komponente) da- 
gegen ändern sich die Intensitäten der Quadrupletts bei einer 
Drehung (Fig. 12). Wie im Fall 2b (Fig. 7) gehen die Bilder 


Fig. 12. Aufspaltungsbilder bei Drehung um (1010. _ 
e-Strahl (o-Komponente). Drehachse ||. + 0° = Strahlrichtung [1210] 


von den schwach absorbierten Quadrupletts in die stark ab- 
sorbierten über. Jedoch erfolgt hier der Übergang bei posi- 
tiven und negativen Kristallazimuten symmetrisch zur 0°-Stel- 
lung, d.h. symmetrisch zur kristallographischen Symmetrieebene. 


ce) Drehachse [1010] || & 


Der Lichtstrahl liegt hier in der Symmetrieebene des 
Kristall. In der Nullstellung steht die optische Achse senk- 


R, +0° A, 


fase 
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recht auf Feld und auf Lichtstrahl, d.h. die Symmetrieebene 
steht senkrecht zur Feldrichtung. Die Anderung der Auf- 
spaltungsbilder mit der Drehung des Kristalls entspricht hier 
wieder der von Fall 2c. Auch hier dreht sich die Polarisations- 
ebene, da sich ja der Hauptschnitt des Kristalls dreht. Im 


Fig. 14. Aufspaltungsbilder bei Drehung um [1010]. 
s-Strahl. Drehachse +0° = [0001] 1 Hund 


Gegensatz zu Fall 2c erfolgt aber hier im ordentlichen wie im 
außerordentlichen Strahl die Variation der Bilder symmetrisch 
zur 0°-Stellung (Figg. 13 und 14 für w- und s-Strahl), die ja 


der kristallographischen Symmetrieebene entspricht. ce 
4. Die Hexagonalität der optischen Achse oS 


Bei Drehungen um die optische Achse in den schon oben 
unter Nr. 1 angegebenen ausgezeichneten Lagen erschien, wie 
schon bemerkt, die optische Achse selbst als zylindersymmetrisch. 
Die Zeemanbilder änderten sich bei Drehung um die optische 
Achse nicht. Eine Variation der Aufspaltungsbilder trat aber 
auf bei Drehung um diese Achse in den Lagen, in denen diese 
einen spitzen Winkel mit dem Feld bildete. Solche Drehungen 
konnten aus experimentellen Gründen nicht direkt ausgeführt 
werden. Die hierbei auftretenden Aufspaltungstypen ergeben 
sich aber aus den schon vorhandenen Aufnahmen. Sie lassen 
sich z.B. aus den Zeemanbildern unter Nr. 2a (Fig. 3) und 
unter Nr. 3a (Fig. 10) herauslesen. In beiden Fällen bedeuten 
die Winkelangaben auf den Abbildungen den Winkel, den die 
optische Achse mit dem Lichtstrahl bildet. In beiden Fällen 
ist also, gleiche Winkelangaben vorausgesetzt, die Lage der 
optischen Achse dieselbe. Jedoch ist im Fall 3a Fig. 10 gegen- 
über Fall 2a Fig. 3 um die optische Achse eine Drehung von 
30° ausgeführt worden. Aus den vorhandenen Aufnahmen 
konnten nun eine große Anzahl von Schräglagen der optischen 
Achse zum Feld festgestellt und die Aufspaltungsbilder be- 
stimmt werden, die Drehungen von 30° zu 30° um die optische 
Achse in dieser Schräglage entsprachen. Es ergab sich hierbei 
vollkommene Hexagonalität der Hauptachse, d. h. alle 60° kehrte 
dasselbe Aufspaltungsbild wieder. 


5. Folge. 
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Zur Illustrierung dieses hexagonalen Effekts sind auf Fig. 15 
aus den Figg.3 und 10 noch einmal die Aufspaltungstypen 
von R, herausgezeichnet, die einer Drehung um die optische 
Achse entsprechen, wenn diese mit dem Lichtstrahl einen 
Winkel von + 20° einschließt: _ 

Fig. 15: 0°. Richtung [1010] senkrecht Feld und senk- 
recht Strahl. Aufspaltungsbild für R, (»-Strahl): Quadruplett 

mit schwach aufgespaltenen Mittel- 
4, komponenten. Alle Komponenten 
oe ungefähr gleich stark. 

30°. Richtung [1120] senkrecht 
Feld und senkrecht Strahl. Auf- 
spaltungsbild für R,: Dasselbe 
wie bei 0°, jedoch sind die mitt- 
leren Linien tiefer absorbiert. 

60°. Die kristallographische 
Orientierung zum Feld und das 


Fig. 15. Aufepaltungsbilder Aufspaltungsbild sind dieselben 


bei Drehung um [0001). wie bei 0°, 

_ Drehachse in der Ebene Dieser Effekt der Hexagonali- 

_ Feld-Lichtstrahl + 20° tät tritt bei jeder Schräglage der 
Ri oe ene. optischen Achse zum Feld. auf, 
A [1120] bzw. [1210] genk- mehr oder weniger stark. Und 
recht auf © und auf 2 zwar ist er bei den Neigungen 
SE der optischen Achse zum Weld 


am deutlichsten, bei denen die Aufspaltungsbilder an” sich 
empfindlich gegen irgendeine Verdrehung der optischen Achse 
eben aus dieser Lage sind. (Vgl. das oben angeführte Beispiel: 
Hauptachse um 20° geneigt gegen den Strahl; bei Vergrößern 
und Verkleinern dieses Azimuts um 10° ändert sich das Auf- 
spaltungsbild von R, erheblich, wie Fig. 10 zeigt). 

Dieses Ergebnis läßt vermuten, daß dieser Effekt der 
Hexagonalität auch bei Drehungen um die Hauptachse auftritt, 
wenn diese parallel oder senkrecht zu Feld oder Lichtstrahl 
steht. Er wird hier nur nicht bemerkt werden können, weil 
die starken Linien der in diesen Stellungen auftretenden 
Quadrupletts und Tripletts eben verhältnismäßig unempfindlich 
sind. — Aus demselben Grund kann vielleicht auch die Variation 
der a-Komponente bei Drehung um das Feld, die Schnetzler 
feststellen konnte, nicht bemerkt werden. Denn auch bei diesen 
Drehungen, bei denen also die Orientierung des Kristallgitters 
zum Feld stets dieselbe bleibt und auch die Stellung der Polari- 
sationsebene sich nicht verändert, treten stets die „unempfind- 
lichen“ stark ausgeprägten Quadrupletts und Tripletts auf. 
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5. Die absolute GréBe der Aufspaltung 
der Absorptionslinien 
Im ordentlichen Strahl haben die Quadrupletts von R, 
und R,, die auftreten, wenn die optische Achse senkrecht zum 
Feld steht, bei 27000 Gauss eine Gesamtaufspaltung von je 
6,5 em—}. Die einzelnen Komponenten liegen unsymmetrisch _ 
zu den feldfreien Linien. Für das Quadruplett von R, be- | 
tragen die Einzelaufspaltungen: 


+ 2,53 cm”! (zweifach normal), 
+ 0,44 em”! (0,35 normal), 
— 1,67 cm (1,32 normal), 
— 4,00 cm! (3,15 normal), 


+ 3,31 cm! (2,61 normal), 
+ 1,36 cm! (1,07 normal), a 
— 0,91 cm! (0,71 normal), a 
= 3.31 cm! (2,61 normal). 


‘Dieselben Aufspaltungen gelten fiir die im TURN 
lichen Strahl auftretenden Quadrupletts (optische Achse senk- 
recht zu Feld und Lichtstrahl). 

Tripletts treten sowohl im ordentlichen wie im außer- 
ordentlichen Strahl bei paralleler Lage von Feld und optischer 
Achse auf. Im ordentlichen Strahl haben die Tripletts inner- 
halb der Fehlergrenzen unverschobene Mittellinien. Die Ge- 
samtaufspaltung beträgt beim Triplett von R, wie bei dem 
von R, 3,7 em, 

‘Die Einzelaufspaltungen für R, sind: 
1.4 cm?! (1,1 normal). 


Das Triplett von R, ist äquidistant mit einer Aufspaltung 
von + 1,84 cm! (1,45 normal). ; 
Im außerordentlichen Strahl ist die Aufspaltung des Tri- 
pletts von R, nur schwer festzustellen, da die beiden rotseitigen 
Komponenten sehr verwaschen sind. Die Gesamtaufspaltung 
beträgt ungefähr 4,4 cm”!. — Das Dublett von R, (eigentlich 
ein Triplett, doch ist die Mittelkomponente nur schwach an- 
gedeutet) hat eine Gesamtaufspaltung von 4,95 cm!. Die 
Einzelaufspaltungen von der feldfreien Linie gerechnet betragen: 
+ 2,7 em” (2,12 normal), 
he — 2, 25 cm- 1 (1,78 normal). 


a Die Aufspaltung steigt linear mit dem Feld an, wie an 
den äußeren Komponenten der Quadrupletts festgestellt wurde. 
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6. Der Zeemaneffekt der schwachen Absorptionslinien 
zwischen 6900 und 7000 AE 


Von 6000 AE an bis ins ferne Rot besitzt der Rubin 
noch eine groBe Zahl scharfer aber schwacher Absorptions- 
linien, die von Deutschbein!) vermessen wurden. Die meisten 
davon liegen zwischen 6900 und 7000 ÄE. Im Magnetfeld 
verschwinden diese Linien zum Teil, zum Teil bilden sie breite 
auf dem dunklen Untergrund schwach aufgehellte Bänder mit 
scharfen Rändern. Die Bänder selbst sehen oft wie kanneliert 
aus. — Eine gewisse Richtungsabhängigkeit des Zeemaneffektes 
konnte auch hier festgestellt werden. Verhältnismäßig deut- 
lich bei den Linien 6923,1; 6927,2; 6930,0 ÄE. 

Bei einer Drehung des Kristalls im Feld um die Neben- 
achse ist bei der Stellung 0° (optische Achse parallel zum 
Lichtstrahl) im ordentlichen Strahl von diesen drei Linien nur 
eine verwaschene 'bei 6927,5 ÄE zu sehen. Bei einem Kri- 
stallazimut von + 60° ist noch eine Linie bei 6924 ÄE hin- 
zugekommen. Bei 70° tritt eine dritte bei 6931 AE hervor. 
Jetzt scheint sich auch die Unsymmetrie zur 0°-Stellung, die 
ja auch bei den Aufspaltungsbildern von R, und R, bei 
Drehung um die Nebenachse hervortrat, bemerkbar zu machen. 
Während nämlich bei + 70° die Linie 6927,5 ÄE breit und 
verwaschen ist, erscheint sie bei — 70° verhältnismäßig scharf. 
Die Linie 6931 ÄE dagegen ist bei + 70° scharf und er- 
scheint bei — 70° verwaschener. Bei + 90° haben sich dann 
diese drei Linien verhältnismäßig stark und breit heraus- 
gebildet. Im Vergleich zu 0° ist das ganze Spektrum von 
6900— 7000 AE unverkennbar anders bei 90°: die Linien sind 
zahlreicher und intensiver. Die Absorptionslinien sind aber 
im Zeemaneffekt doch alle so schwach, daß sie aus den vor- 
handenen Aufnahmen nur schwer beurteilt werden können. 


VI. Theoretisches 


Von den Theorien, die den Zeemaneffekt in Kristallen 
behandeln, dringt die von Bethe?) am tiefsten in das ver- 
wickelte Gebiet ein. 

Für die in vorliegender Untersuchung auftretenden Auf- 
spaltungsbilder läßt sich diese Theorie aber deshalb nicht an- 
wenden, weil sie voraussetzt, daß das Kristallfeld schwach 
gegen die Multiplettaufspaltung ist und sich also noch eine 
innere Quantenzahl 7 definieren läßt. Die Veränderung der 


DD 0. Deutsehbein, Ann. d. Phys. [5] 14. S. 712. 1932. A 
2) H. Bethe, Ztschr. f. Phys. 60. S. 218. 1930. we 
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Chromspektren in den verschiedenen Kristallen zeigt aber, 
daß diese Voraussetzung hier nicht erfüllt ist. LieBen sich 
noch innere Quantenzahlen definieren und denkt man sich 
das Chromdublett nach Deutschbein als die Übergänge 
und *F,—*G,, so müßte ein viel verwickelteres 
Zeemanbild entstehen, als es tatsächlich auftritt. Denn der 
F-Term würde dann in vier und der G-Term in acht bzw. zehn 
Terme aufspalten. — Ebenso wie für die Aufspaltungsbilder 
selbst fehlen noch die Unterlagen für die Variation der Auf- _ 
spaltungsbilder bei der Drehung um die optische Achse. Bel 


VII. Zusammenfassung 


Es wurde der transversale Zeemaneffekt der Absorptions- 
linien R, und R, vom Rubin in Abhängigkeit von der Orien- 
tierung des Kristallgitters zu Magnetfeld und Polarisations- 
ebene bei — 190° untersucht. Es ergab sich, daB die auf- 
tretende Variation der Zeemanbilder der Symmetrie des Kri- 
stallgitters folgt. Jedoch erweist sich dabei die optische Achse 
anstatt als dreizählig als sechszählig, wie das wegen der 
Drehspiegelsymmetrie dieser Achse von vornherein zu erwarten 
ist. Daß gelegentlich höhere Symmetrie (Zylindersymmetrie) 
auftritt, ist nicht zu verwundern, da die Effekte, die die Unter- 
schiede der Aufspaltungsbilder bei den verschiedenen Orien- 
tierungen des Kristalls bedingen, klein sind. 


Die vorliegende Arbeit wurde 1932—1933 im Physikali- 
schen Institut der Universität Jena ausgeführt. Herrn Prof. Joos 
danke ich herzlich für die Anregung dazu und seine dauernde 
Unterstützung. Ferner gilt mein Dank Herrn Geheimrat Wien 
für die Überlassung der Mittel des Instituts und sein Interesse 
für die Untersuchungen, Herrn Prof. Heide für die Möglich- 
keit, im Mineralogischen Institut der Universität zu arbeiten 
und besonders Herrn Dr. Köhler für seine Beratung in kri- 
stallographischer Hinsicht. 


(Eingegangen 13. Se 


tember 


am 


N 
~ 
st 
J 
a 1 
.. 
" 
933) 
x 


Physik. 5. Folge. Band 19. 1934 SE 


Der Brechungsindex des Wassers für Wellen 
von 3—3,6 m Länge 


= Von M. M. Alimowa und N. 8. Nowosilzew 


(Physikalisches Institut der Nord-Kaukasischen Universitit) 


(Mit 2 Figuren) 


E Die Messungen wurden mittels des Verfahrens der un- 
gedämpften Schwingungen in Wasser, das eine Elektrizitäts- 
leitfähigkeit von 9,2.10-° besaß, durchgeführt, im wesent- 
lichsten in derselben Weise, wie es in der vorhergehenden 
Arbeit von Nowosilzew') geschehen war. Für die Messungen 
der Wellen im Wasser und in der Luft wurden zwei ge- 
trennte Lechersche Systeme angewandt, die senkrecht zu- 
einander standen und von einem gemeinsamen Generator er- 
regt wurden. Die Arbeit wurde dadurch viel schneller und 
besser in bezug auf die Genauigkeit der ermittelten Ergebnisse 
ausgeführt, daß die Wellen im Wasser unmittelbar nach deren 
Messung in der Luft mittels des zweiten Systems gemessen 
wurden. 

Im Gegensatz zu der früheren Anordnung der einzelnen 
Elemente der Anlage wurde jetzt die bewegliche Brücke mit 
ihrer Gleitvorrichtung, auf der auch der Indikator montiert 
ist, fest verbunden. Damit 
wird die Möglichkeit von ge- 
ringen Verschiebungen des In- 
dikators hinsichtlich der Drähte 
und die der Brücke hinsichtlich 
des Nonius bedeutend verringert. 
Der Indikator wurde umgebaut, 
und zwar in solcher Weise, 
daß die Drahtschleife, die zu 
Zwecken der Kopplung mit dem 
Lecherschen System dient, sich 
unmittelbar im Wasser befindet, 
während deren Enden durch 


ig. 
Die Brücke mit dem Indikator 


) N. Nowosilzew, Ann. d. Phys. 2. S. 515. 
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einen paraffinierten Pfropfen in ein von 
den Drähten entferntes Rohr geleitet 
werden, das das Thermoelement und 


die übrigen Teile des Indikators vor der ° 
Berührung mit dem Wasser schützt 3 
(vgl. Fig. 1). . 
Die vorläufige Prüfung der Anlage 2 
mittels Beobachtungen an vollen Re- 
sonanzkurven in mehreren Knoten und ® 


an der Arbeitsstabilität des Generators 
zeigte, daß die möglichen Schwankungen 
der Wellenlänge und die Differenzen 
unter den einzelnen Halbwellen in bezug 
auf ihre Länge geringer sind, als es die 
Grenzen der möglichen Ablesungsfehler 
zulassen. In dem System für die Messung 
der Wellen in der Luft überschreiten 
die Ablesungsfehler 0,5 mm nicht. Wir 
bewerten also den relativen Fehler der 


Messungen in der Luft mit 0,03°/,. Die ¢ 
Abweichungen der einzelnen Halbwellen- 
werte im Wasser von dem Mittelwerte 
(wir maßen gewöhnlich 3 Halbwellen) | 


waren im Durchschnitt geringer als 

0,1 mm; nur in wenigen Fällen erreich- 

ten sie 0,2 mm. Wenn wir 0,2 mm 

für die Größe des absoluten Fehlers a 

halten, können wir den relativen Fehler =. 


der Messungen im Wasser als gleich 
0,15°/, setzen. 

Die auf Grund dieser Messungen 
berechneten Werte des Brechungsindexes 
wurden auf 17° C umgerechnet, nach 
der Formel: 


N170° = Ne + 0,0206 (t? — 17,09). 


Indem wir den Fehler bei der Um- 
rechnung auf 17°C in Betracht ziehen, 
bewerten wir den endgültigen Fehler 
der einzelnen Brechungsindexmessung 
mit etwa 0,2°,,. Die reduzierten Zahlen- 
werte des Brechungsindexes auf 17°C 

sind in Fig. 2 dargestellt. 
Die Ergebnisse der vorliegenden 
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Messungen decken sich im Grenzgebiete mit denen, die von uns 
früher mittels des Verfahrens der ungedämpften !) wie auch der ge- 
dämpften *) Schwingungen ermittelt wurden, vollständig. Wenn wir 


N17,0° Nz 0° 17,0° 
A Nowosilzew Alimowa Alimowa u. 
57 mm 1929 1931 Nowosilzew 1932 
ungedämpfte dämpfte ungedämpfte 
Schwingungen | Schwingungen | Schwingungen 
1100—1200 9,006 9,008 
1200— 1300 9,007 9,005 
1300—1400 9,003 9,003 BA 
1400 — 1500 8,996 8,999 8,995 
1500—1600 _ 9,004 


Also wird im ganzen Bereiche der Wellenlänge von 
23,2 —3,6 m keine Dispersion des Brechungsindexes der elektro- 
magnetischen Wellen im Wasser beobachtet. 

In bezug auf die Meinung darüber, daß unsere vorher- 
gehenden Arbeiten (mit deren Ergebnissen sich auch die vor- 
liegende Arbeit deckt) die Resultate der Untersuchungen von 
 Frankenberger?) (1929) bestätigen, die einen Grund dazu 
geben, das Bestehen von schmalen Streifen von anomaler 
Dispersion im elektrischen Spektrum des reinen Wassers an- 
— glauben wir, daß diese Schlußfolgerung noch verfrüht 


it, solange die Messungen an kürzeren Wellen noch nicht be- 
‘endet sind. Es wird zur Zeit eine Anlage für Messungen 
‚mittels ungedämpfter Schwingungen im Bereiche des Spektrums 
von 1,5-1m, wo Iwanow‘), mittels des Verfahrens der 
-gedimpften Schwingungen schmale Streifen der anomalen Dis- 
persion im Wasser vorfand, vorbereitet. 

Wir halten es zum Schluß für eine angenehme Pflicht, 
Herrn Prof. Bogoslowskij hier unseren herzlichen Dank für 
seine Mithilfe und seinen Rat bei der Durchführung der vor- 
liegenden Arbeit auszusprechen. 

1) N. Nowosilzew, Ann. d. Phys. 2. S. 515. 1929. 

2) M. Alimowa, Ann. d. Phys. (5) 9. S. 176. 1931. 

3) E.Frankenberger, Ann. d. Phys. 1. 8. 948. 1929. 
4) K.Iwanow, Ann. d. Phys. 65. S. 431. 1921. 
Rostow am Don, Physikalisches Institut der Nord- 
‘aukasischen Staatsuniversität. SE 
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